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Alle  Rechte,  namentlich  dasjenige  der  Uebersetzung  in  f^mde  Sprachen, 

vorbehalten 


VORWORT  ZUR  DRITTEN  AUFLAGE. 


i5ei  der  Abfassung  der  yorliegenden  dritten  Auflage  dieses 
Lehrbuches  sind  an  dem  Plane,  welcher  der  ersten  und  zweiten 
Auflage  desselben  als  Basis  diente,  keine  Aenderungen  vorge- 
nommen worden.  Dagegen  war  ich  bemüht,  das  Werk  nach  Theorie 
und  Praxis  dadurch  auf  den  neuesten  Standpunkt  der  Wissenschaft 
zu  stellen,  dass  ich  die  Errungenschaften  der  theoretischen  Chemie 
gebührend  berücksichtigte  und  zugleich  auch  mein  Augenmerk 
auf  praktische  Neuerungen  und  Verbesserungen  richtete,  welche 
durch  die  Technik,  durch  die  beim  Unterricht  im  Laboratorium 
gesammelten  Erfahrungen,  sowie  durch  das  Erscheinen  der  dritten 
Ausgabe  des  Deutschen  Arzneibuches  und  seines  Nachtrages  ein- 
getreten sind.  Auch  der  grossen  Zahl  von  neueren  Arzneimitteln, 
welche  in  den  letzten  Jahren  durch  ihre,  häufig  allerdings  nur 
rasch  vorübergehende  therapeutische  Anwendung  die  Aufmerksam- 
keit des  Praktikers  auf  sich  lenkten,  ist  bei  dieser  vorliegenden 
Neubearbeitung  nach  Möglichkeit  gedacht  worden.  Das  Gleiche 
gilt  von  den  Methoden  der  Untersuchung  und  Werthschätzung 
der  Arzneimittel,  mit  Einschluss  der  Rohmaterialien  und  der  gale- 
nischen  Präparate,  der  PrüAing  der  Nahrungs-  und  Genussmittel,' 
sowie  der  forensisch-chemischen  Analyse. 

Bei  dem  lawinenartigen  Anwachsen,  welches  gerade  das  Ge- 
biet der  organischen  Chemie  von  Jahr  zu  Jahr  mehr  zu  verzeichnen 
hat,  musste  naturgemäss  auch  eine  Vergrösser ung  des  Umfanges 
des  Werkes  eintreten.  Dieselbe  hat  jedoch  nicht  in  dem  Maasse 
stattgefunden,  dass  hierdurch  die  Uebersichtlichkeit  des  Ganzen 
in  irgend  welcher  Weise  beeinflusst  wird,  um  so  weniger,  als  im 
Texte  das  Allgemeine  durch  grösseren,  das  Specielle  durch  kleine- 
ren Druck  markirt  ist. 


r 


VI  Vorwrort  zur  dritten  Auflage. 

Herrn  Prof'  Dr.  A.  Partheil,  Herrn  Dr.  W.  Goehlich,  Herrn 
Dr.  J.  Gadamer  und  Herrn  Fr.  Otto  Groos  bin  ich,  für  die 
freundliche  Mitwirkung  bei  der  Correctur  des  Druckes,  Herrn  Prof. 
Dr.  A.  Partheil  auch  für  die  Aufstellung  des  Registers  zu  bestem 
Danke  verpflichtet. 

Möge  auch  die  dritte  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Herren 
Fachgenossen  eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige 
Beurtheilung  finden,  und  möge  dieselbe,  trotz  der  Mängel,  welche 
sich  vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  speciell  der  Phar- 
macie  den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

Pharmaceutisch  -  chemisches  Institut  der 
Universität  Marburg,  Juni  1896. 


Der  Verfasser. 


VORWORT  ZUR  VIERTEN  AUFLAGE. 


Jjei  der  Bearbeitung  der  vorliegenden  vierten  Auflage  dieses 
Buches  schien  mir  kein  Grund  vorzuliegen,  wesentliche  .'Aende- 
rungen  an  dem  durch  die  Praxis  bewährten  Plane,  welcher  den 
früheren  Auflagen  als  Basis  diente,  vorzunehmen,  dagegen  war  ich 
von  Neuem  bemüht,  das  Werk  nach  Theorie  und  Praxis  dadurch 
auf  den  neuesten  Standpunkt  der  Wissenschaft  zu  stellen,  dass  ich 
die  Errungenschaften  der  theoretischen  Chemie  entsprechend  be- 
rücksichtigte und  zugleich  auch  mein  Augenmerk  auf  praktische 
Neuerungen  und  Verbesserungen  richtete,  welche  durch  die  Tech- 
nik und  durch  die  beim  Unterricht  im  Laboratorium  gesammelten 
Erfahrungen  eingetreten  sind.  Letzteres  gilt  besonders  von  den 
Methoden  zur  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel, 
sowie  zur  Werthschätzung  der  Arzneimittel,  mit  Einschluss  der 
Rohmaterialien  und  der  galenischen  Präparate,  Prüfungen,  welche 
durch  das  Erscheinen  der  vierten  Ausgabe  des  Deutschen  Arznei- 
buches mehr  in  den  Vordergrund  gerückt  sind. 

Der  von  fachmännischer  Seite  gegebenen  Anregung,  dem  Texte 
dieses  Buches  die  bezüglichen  Litteraturangaben  einzufügen,  habe 
ich  nicht  Folge  gegeben,  da  einestheils  hierdurch  der  Umfang 
des  Werkes  eine  wesentliche  Vergrösserung  erfahren  hätte,  anderen- 
theils  die  überwiegende  Mehrzahl  der  in  der  Praxis  stehenden 
und  das  Buch  benutzenden  Fachgenossen  kaum  einen  Nutzen  von 
diesen  Angaben  gehabt  haben  würde,  da  ihnen  die  betreffende 
Litteratur  entweder  gar  nicht,  oder  doch  nur  in  geringem  Um- 
fange zu  Verfugung  steht  Ich  habe  mich  daher  darauf  beschränkt, 
die  Automamen  nach  Möglichkeit  in  den  Text  aufzunehmen. 

Von  den  „neuen  Arzneimitteln",  welche  auch  in  den  letzten 
Jahren,  häufig  unter  Aufwand  von  viel  Reklame,  in  grosser  Zahl 


VIII  Vorwort  zur  vierten  Auflage. 

zur  therapeutischen  Anwendung  empfohlen  wurden,  haben  die- 
jenigen, die  von  vornherein  nicht  bereits  den  Charakter  von  Ein- 
tagsfliegen trugen,  bei  dieser  Umarbeitung  enjbsprechende  Berück- 
sichtigung gefunden. 

Herrn  Privatdocent  Dr.  J.  Gadamer,  Herrn  Dr.  H.  Pomme- 
rehne  und  Herrn  Fr.  Otto  Groos  bin  ich  für  die  freundliche 
Mitwirkung  bei  der  Correctur  des  Druckes,  Herrn  Dr.  J.  Gada- 
mer auch  für  die  Aufstellung  des  Registers,  sowie  für  die  Unter- 
stützung bei  der  Neubearbeitung  der  die  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel betreffenden  Abschnitte  zu  bestem  Danke  verpflichtet. 

Möge  auch  die  vierte  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Herren 
Fachgenossen  eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige 
Beurtheilung  finden. 

Pharmaceutisch- chemisches  Institut  der 
Universität  Marburg,  August  1901. 

Der  Verfasser. 
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ALLGEMEINER  THEIL 


A.    Einleitung. 

Die  organische  Chemie  oder  die  Chemie  der  EohlenstoSyerbiiiduiigen, 
welche  in  ihrer  Anwendung  auf  dem  Gebiete  der  Pharmacie  und  Medicin 
in  diesem  Bande  eine  eingehende  Erörterung  finden  soll,  ist  eine  unserer 
jüngsten  Wissenschaften,  indem  ihre  Entwickelung  fast  ausschliesslich 
diesem  Jahrhundert  angehört.  Zwar  kannte  man  auch  in  früheren  Jahr- 
hunderten eine  Anzahl  yon  Verbindungen,  welche  man  nach  ihrer  Ab- 
stammung aus  dem  Thier-  und  Pflanzenreiche  als  organische  bezeich- 
nete, jedoch  war  die  Bedeutung,  die  man  jener  Bezeichnung  zu  Grunde 
legte,  eine  wesentlich  andere,  als  dies  gegenwärtig  der  Fall  ist,  wo  die 
fortschreitende  Wissenschaft  die  mannigfachen  Unterschiede,  welche  die 
älteren  Forscher  zwischen  anorganischen  und  organischen  Körpern  auf- 
stellten, als  haltlos  erwiesen  hat. 

Die  Ansichten,  welche  die  Chemiker  am  Ende  des  yorigen  und  noch 
am  Anfange  dieses  Jahrhunderts  über  die  Natur  der  organischen  Ver- 
bindungen und  über  die  yermeintlichen  Unterschiede  derselben  yon  den 
anorganischen  Körpern  aufstellten,  sind  ausserordentlich  mannigfaltiger 
und  dabei  einander  sehr  widersprechender  Natur.  Während  z.  B.  die 
Einen  glaubten,  in  dem  Vorkommen  der  anorganischen  Verbindungen 
in  dem  Mineralreiche  und  in  der  Abstammung  der  organischen  Körper 
aus  dem  Thier-  und  Pflanzenreiche  einen  durchgreifenden  Unterschied 
zwischen  diesen  beiden  Körperklassen  zu  beobachten,  suchten  Andere 
unterscheidende  Merkmale  zwischen  den  anorganischen  und  den  orga- 
nischen Substanzen  in  der  Art  und  der  Anzahl  der  Elemente  zu  finden, 
welche  diese  Verbindungen  zusammensetzen,  oder  in  der  einfacheren, 
bezüglich  complicirteren  Bindung  und  Gruppirung  derselben.  So  yer- 
schiedenartig  indessen  die  Ansichten  der  Chemiker  in  dieser  Beziehung 
auch  waren,  und  so  widersprechend  häufig  auch  die  Annahmen  derselben 
in  Betreff  der  yermeintlichen  Unterschiede  zwischen  den  anorganischen 
und  den  organischen  Verbindungen  lauteten,  so  machte  sich  doch  bei 
der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Forscher  der  damaligen  Zeit  die  Mei- 

Schmidt,  pharmaceutiBcho  Chemie.    II.  i 


2  Einleitung. 

nang  geltend,  dass  die  organischen  Körper  darch  eine  besondere,  aus- 
schliesslich dem  lebenden  Organismns  innewohnende,  räthselhaHe  Straft, 
„die  Lebenskraft",  gebildet  und  zusammengehalten  würden.  Hielt 
man  auch  die  Möglichkeit  nicht  für  ausgeschlossen,  dass  man  diese i 
durch  die  Lebenskraft  erzeugten  organischen  Verbindungen  durch  Ein- 
wirkung anorganischer  Agentien  modificiren  und  dieselben  zum  Theil 
in  neue  Yerbindungen  umwandeln  könne,  so  galt  doch  die  künstliche 
Darstellung  organischer  Substanzen  aus  anorganischem  Materiale,  na- 
mentlich aus  den  Elementen  —  die  Synthese  derselben  —  für  ebenso 
unerreichbar,  als  die  Nachahmung  Jener  in  der  lebenden  Natur  obwal- 
tenden Lebenskraft. 

Auf  Grundlage  letzterer  Anschauungen  definirte  Berzelius  noch 
im  Jahre  1827  die  organische  Chemie  als  „die  Chemie  der  Pflanzen- 
und  Thiersubstanzen,  oder  der  Körper,  die  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Lebenskraft  gebildet  werden **,  —  eine  Definition, 
welche  später  nur  insofern  eine  Erweiterung  erfuhr,  als  man  den  orga- 
nischen Verbindungen  auch  noch  diejenigen  Körper  zuzählte,  welche 
aus  jenen  Pflanzen-  und  Thiersubstanzen  durch  chemische  Umsetzungen 
erhalten  werden  können. 

Letztere  Ansichten  über  die  Natur  der  organischen  Verbindungen 
wurden  hinfällig,  als  es  Wöhler  im  Jahre  1828  gelang,  den  Harn- 
stoff, welcher  bis  dahin  nur  als  das  Ausscheidungsproduct  des  im 
thierischen  Organismus  sich  vollziehenden  Stoffwechsels  bekannt  war, 
ohne  Mitwirkung  des  Organismus,  nur  aus  anorganischem  Materiale, 
und  zwar  auf  rein  chemischem  Wege,  künstlich  darzustellen.  Da  dieser 
künstliche,  ohne  Jedwede  Mitwirkung  Jener  vermeintlichen  Lebenskraft 
erzeugte  Harnstoff  in  allen  seinen  Eigenschaften  genau  mit  dem  Pro- 
ducte  übereinstimmte,  welches  der  thierische  Organismus  durch  den 
Harn  ausscheidet,  so  konnte  wohl  von  einem  Unterschiede  der  Kräfte, 
welche  zur  Bildung  von  anorganischen  und  zur  Erzeugung  von  orga- 
nischen Substanzen  erforderlich  sind,  nicht  gut  mehr  die  Rede  sein. 

Nach  Jener  epochemachenden .  ersten  künstlichen  Darstellung  — 
Synthese  —  einer  organischen  Verbindung  ist  eine  so  grosse  Zahl 
organischer  Körper  aus  anorganischen  Stoffen,  bezüglich  aus  den  Ele- 
menten künstlich  dargestellt  worden,  dass  es  keinem  Zweifel  mehr 
unterliegt,  dass  die  Verbindungen  des  Pflanzen-  und  Thierreiches,  ebenso 
wie  die  organischen  Körper  überhaupt,  nicht  allein  dieselben  Elemente 
enthalten,  wie  die  Verbindungen  der  leblosen  Natur,  sondern  dass  auch 
die  organischen  Verbindungen  denselben  Gesetzen  gehorchen,  welche  den 
Bildungen  und  Umsetzungen  der  anorganischen  Körper  als  Grundlage 
dienen.  Sind  auch  von  den  in  der  Natur  vorkommenden  organischen 
Stoffen  noch  ganze  Gruppen  ihrer  Constitution  nach  unaufgeklärt  und 
daher  noch  sehr  weit  entfernt  von  ihrer  künstlichen  Darstellung,  so  ist 
doch  nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  zu  hoffen, 
dass  auch  diese  dereinst  gelingen  wird. 

Obschon    man   sich   nach  Jener  ersten  Synthese    bemühte,    neue 
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Unterscheidungsmerkmale  aufzufinden  zwischen  den  Verbindungen  der 
Mineralchemie,  oder  den  sogenannten  anorganischen  Stoffen,  und  den 
Pflanzen-  und  Thiersubstanzen ,  oder  den  sogenannten  organischen 
StofEen,  so  brach  sich  doch  schliesslich  die  Ansicht  vollständig  Bahn, 
dass  das  anscheinend  verschiedene  Verhalten,  welches  die  organischen 
Verbindungen  im  Vergleiche  mit  den  anorganischen  zeigen,  nur  auf  die 
Natur  desjenigen  Elementes  zurückzuführen  ist,  als  dessen  Verbindungen 
die  organischen  Stoffe  lediglich  zu  betrachten  sind,  n&mlich  des 
Kohlenstoffs.  Man  ist  daher  übereingekommen,  unter  Beibehaltung 
jener  althergebrachten  Bezeichnung,  nur  die  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs  zum  Gegenstande  der  organischen  Chemie  zu 
machen  und  letztere  somit  einfach  als  die  Chemie  der  Kohlenstoff- 
verbindungen zu  definiren.  Nach  dieser  modernen  Auffassung 
macht  somit  die  organische  Chemie  nur  einen  integrirenden  Theil 
der  allgemeinen  Chemie  aus,  welcher  bei  einem  streng  systema- 
tischen Verfahren  innerhalb  der  letzteren,  und  zwar  naturgemäss 
beim  Kohlenstoff,  abgehandelt  werden  müsste.  Da  jedoch  die  Zahl  der 
Kohlenstoffverbindungen  einestheils,  im  Vergleiche  mit  den  Verbindungen 
der  übrigen  Elemente,  eine  ausserordentlich  grosse  ist  und  in  Folge 
dessen  ihre  theoretische  und  experimentelle  Behandlung  eigenartige 
Methoden  verlangt,  anderentheils  die  Kenntniss  dieser  Kohlenstoffver- 
bindungen bereits  einen  solchen  Grad  von  Vollkommenheit  erreicht  hat, 
dass  sie  die  der  Verbindungen  der  übrigen  Grundstoffe  bei  Weitem 
übertrifft,  so  pflegt  man  auch  gegenwärtig  noch,  zur  Erleichterung  des 
Studiums,  das  Gebiet  der  allgemeinen  Chemie  aus  Zweckmässigkeits- 
gründen in  zwei  Theile  zu  theilen: 

a)  einen  anorganischen  Theil,  in  welchem  der  Kohlenstoff 
selbst,  die  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen  desselben,  sowie  die 
übrigen  bis  jetzt  bekannten  Elemente  und  die  sich  davon  ableitenden 
Verbindungen  eine  Betrachtung  finden  (vergL  I.  anorgan.  Theil,  S.  3),  und 

b)  einen  organischen  Theil,  welcher  die  Chemie  der  Kohlenstoff- 
verbindungen, mit  traditioneller  Ausnahme  des  Kohlenstoffs  selbst  und 
der  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen  desselben,  die  sich  von  den 
sogenannten  anorganischen  Verbindungen  nur  gezwungen  trennen 
lassen,  umfasst. 

Da  die  organische  Chemie  als  die  Lehre  von  den  Verbindungen 
des  Kohlenstoffs,  wie  bereits  erwähnt,  nur  einen  Theil  der  allgemeinen 
Chemie  ausmacht,  so  hat  dieselbe  naturgemäss  nichts  zu  thun  mit  dem 
Studium  der  chemischen  Vorgänge  in  dem  lebenden  Organismus  des 
Thieres  oder  der  Pflanze,  oder  mit  der  Erforschung  der  hierdurch  be- 
dingten Lebensprocesse  innerhalb  desselben.  Dieses  Studium  bildet  den 
Gegenstand  der  physiologischen  Chemie,  welche  ihrerseits  wieder, 
je  nachdem  sie  sich  mit  der  Verfolgung  der  chemischen  Metamorphosen 
des  Stoffes  in  dem  lebenden  Organismus  des  Thieres  oder  der  Pflanze 
beschäftigt,  in  Thierchemie  oder  Zoochemie,  und  in  Pflanzen- 
chemie oder  Phytochemie  zerfällt. 

1* 
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Die  organische  Chemie  beschäftiget  sich  zur  Zeit  mit  den  „organi- 
sirten"  Körpern  nur  soweit,  als  sich  aus  denselben  einheitliche  Ver- 
bindungen von  rein  chemischem  Charakter  isoliren  lassen. 


B.  Allgemeine  chemisclie  Beziehungen  der  organisclien 

Verbindungen, 

Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen. 

Der  wesentlichste  und  charakteristischste  Bestandtheil  aller  orga- 
nischen  Verbindungen  ist  gemäss  obiger  Definition  der  Kohlenstoff. 
Neben  Kohlenstoff  enthalten  alle  natürlich  vorkommenden,  ebenso  auch 
der  überwiegend  grösste  Theil  der  künstlich  dargestellten  organischen 
Verbindungen  als  weiteren  Bestandtheil  Wasserstoff.  Viele  orga- 
nische Körper  enthalten  ausser  KohlenstofE  und  Wasserstoff  noch  Sauer- 
stoff, andere  nicht  minder  zahlreiche  auch  Stickstoff,  und  wieder 
andere  auch  Schwefel  und  Phosphor.  Da  diese  sechs  Elemente 
„Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel 
und  Phosphor"  besonders  in  den  organischen  Verbindungen  vor- 
kommen, welche  durch  den  Organismus  des  Thieres  oder  der  Pflanze 
gebildet  werden,  so  bezeichnete  man  dieselben  früher  als  organische 
Elemente  im  engeren  Sinne.  Die  fortschreitende  Wissenschaft  hat 
iedoch  gezeigt,  dass  nicht  allein  in  den  in  der  Natur  erzeugten  Thier- 
und  Pflanzenstoffen  neben  jenen  sechs  Elementen  auch  noch  andere 
Grundstoffe  vorkommen,  sondern  dass  in  den  auf  künstlichem  Wege 
dargestellten  organischen  Verbindungen  sogar  ein  jedes  der  bis  jetzt 
bekannten  Elemente  als  integrirender  Bestandtheil  fungiren  kann.  Der 
Begriff  der  organischen  Elemente  im  engeren  Sinne  ist  somit  nach  der 
modernen  Anschauungsweise  hinfällig  geworden. 

Setzt  sich  eine  organische  Verbindung  nur  aus  zwei  Arten  von 
Elementen  zusammen,  so  bezeichnet  man  dieselbe  als  eine  binäre,  sind 
in  derselben  dagegen  drei,  vier  oder  fünf  Arten  von  Grundstoffen  mit 
einander  verbunden,  so  bezeichnet  man  sie  als  ternär,  quaternär 
oder  quintär. 

Analyse  organischer  Verbindungen. 

Da  die  überwiegende  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen  nur 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  besteht,  so  kann 
es  bei  dieser  Gleichartigkeit  der  Elementarbestandtheile  kaum  über- 
raschen, dass  jene  Verbindungen  nur  in  seltenen  Fällen  sich  durch 
Reactionen  auszeichnen,  vermöge  deren  schon  auf  qualitativem  Wege 
ihre  Natur  und  Zusammensetzung  erkannt  werden  kann.  Behufs  Er- 
mittelung der  Natur  und  der  Zusammensetzung  einer  organischen  Ver- 
bindung bedarf  es   daher  in  den  meisten  Fällen  einer  vollständigen 
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quantitativen  Bestimmung  der  Einzelbestandtheile.  Die  Methoden  der 
organischen  Analyse  weichen  von  denen  der  Analyse  der  Mineral- 
substanzen mehrfach  ab,  man  hat  daher  die  Methode  der  quantitativen 
Bestimmung,  besonders  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs,  Sauerstoffs  und 
Stickstoffs  in  organischen  Stoffen,  als  organische  Elementar- 
analyse bezeichnet,  da  letztere  es  sich  zur  Aufgabe  macht,  die  orga- 
nischen Verbindungen  hierbei  in  diejenigen  Elemente  zu  zerlegen, 
welche  sie  zusammensetzen,  um  letztere  dann  in  geeigneter  Form  zur 
Wägung  zu  bringen. 

Auch  bei  der  Ausführung  organischer  Analysen  hat,  ebenso  wie 
bei  derjenigen  der  Mineralanalysen,  der  quantitativen  Bestimmung  stets 
eine  genaue  qualitative  Ermittelung  der  Einzelbestandtheile  vorher- 
zugehen. 

Im  Nachstehenden  mögen  nur  die  allgemeinen  Principien,  auf 
denen  sowohl  die  qualitative,  als  auch  die  quantitative  Analyse  orga- 
nischer Verbindungen  basirt,  eine  kurze  Erläuterung  finden,  ohne  dabei 
auf  die  Details  der  betreffenden  Methoden,  welche  den  Gegenstand  der 
grösseren  Lehrbücher  der  analytischen  Chemie,  bezüglich  Aufgaben  des 
praktischen  Unterrichts  im  Laboratorium  bilden,  näher  einzugehen. 

1.     Qualitative  Analyse. 

a)  Prüfung  auf  Kohlenstoff.  Der  Kohlenstoffgehalt  der  meisten 
organischen  Verbindungen  kennzeichnet  sich  zunächst  dadurch,  dass  dieselben 
in  Folge  des  Gehaltes  an  diesem  Elemente  brennbar  sind.  Findet  die  Ver- 
brennung der  organischen  Verbindungen  bei  genügendem  Zutritt  von  Sauer- 
stoff statt,  so  verbrennt  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäureanhydrid. 
Mangelt  es  dagegen  hierbei  an  Bauerstoff,  oder  ist  die  obwaltende  Temperatur 
keine  genügend  hohe,  so  ist  die  Verbrennung  nur  eine  unvollständige,  und 
findet  in  Folge  dessen  eine  Schwärzung  durch  ausgeschiedene  Kohle  statt. 
Letztere  Eigenschaft  zeigen  jedoch  nur  die  nicht  flüchtigen  organischen  Ver- 
bindungen, wogegen  die  flüchtigen  oder  die  gasförmigen  organischen  Körper 
beim  einfachen  Erhitzen  keine  Schwärzung  erleiden.  Bei  letzteren  Verbin- 
dungen lässt  sich  meist  eine  Abscheidung  von  Kohle  herbeiführen,  wenn 
man  dieselben  durch  ein  glühendes  Bohr  leitet  oder  sie  in  geschlossenen  Ge- 
fässen  auf  hohe  Temperatur  erhitzt. 

Mischt  man  organische  Verbindungen  mit  Kupferoxyd  oder  mit  anderen 
Substanzen ,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben  (Quecksilberoxyd,  Bleichromat, 
Kaliumchlorat),  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Glasrohre  zum  schwachen 
Glühen,  so  entwickelt  sich  in  Folge  des  Kohlenstoffgehaltes,  ohne  Ausnahme, 
aus  denselben  Kohlensäureanhydrid,  welches  leicht  als  solches  durch  Ein- 
leiten in  Kalk-  oder  Barytwasser  erkannt  werden  kann  (vergl.  I.  anorgan. 
Theil,  S.  456). 

b)  Prüfung  auf  Wa s s e r b t o f f .  Der  Wasserstoffgehalt  der  organischen 
Verbindungen  giebt  sich  stets  dadurch  zu  erkennen,  dass  dieselben  im  voll- 
kommen trockenen  Znstande,  beim  schwachen  Glühen  mit  trockenem 
Kupferoxyd,  Wasserdämpfe  entwickeln,  welche  sich  an  den  kälteren  Theilen 
der  hierbei  benutzten  Apparate  als  Wasser  in  Tropfen  absetzen. 

c)  Prüfung  auf  Sauerstoff.  Der  Gehalt  an  Sauerstoff  lässt  sich  in 
den  überwiegend  meisten  organischen  Verbindimgen  nicht  direct  auf  qualita- 
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tivem  Wege  nachweisen,  sondern  kann  nur  indirect  durch  die  quantitative 
Bestimmung  aller  übrigen,  gleichzeitig  vorhandenen  Elemente  erschlossen 
werden. 

d)  Prüfung  auf  Stickstoff.  Einzelne  stickstoffhaltige  organische 
Verbindungen  liefern  beim  Erhitzen  oder  beim  Verbrennen,  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak,  den  Geruch  nach  verbranntem  Hom.  Die  Entwickelung 
von  Ammoniak  tritt  in  noch  stärkerem  Maasse  auf,  wenn  man  die  zu  prüfen- 
den stickstoffhaltigen  Substanzen,  gemischt  mit  Natronhydrat  oder  zweck- 
mässiger mit  Natronkalk  (einem  innigen  Gemenge  von  Aetznatron  und 
Calciumhydroxyd,  siehe  S.  12),  in  einem  Beagensglase  glüht. 

Ist  der  Stickstoffgehalt  der  zu  prüfenden  organischen  Substanz  nur  ein 
geringer,  oder  ist  der  Stickstoff  in  Gestalt  der  sogenannten  Nitrogruppe:  NO*, 
darin  vorhanden,  so  weist  man  denselben  in  empfindlicherer  und  sicherer 
Weise  durch  folgendes  fast  allgemein  anwendbare  Verfahren  nach: 
Man  mischt  eine  kleine  Probe  der  zu  prüfenden  organischen  Substanz  in 
einem  trockenen  Beagensglase  mit  etwas  metallischem  Kalium  oder  Natrium 
und  erhitzt  das  Gemenge  zum  schwachen  Glühen.  Nach  Vollendung  der 
meist  unter  schwacher  Verpuffung  eintretenden  Beaction  und  nach  dem  voll- 
ständigen Verbrennen  des  angewendeten  Kaliums  oder  Natriums  zieht  man 
die  Masse  mit  Wasser  aus,  filtrirt  die  Lösung,  digerirt  dieselbe  mit  etwas 
Eisenozydulsulfatlösang,  fügt  einige  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  schliess- 
lich Salzsäure  bis  zur  stark  sau  ran  Beaction  zu.  Nimmt  die  Mischung  hierbei 
eine  blaue  Färbung  an,  oder  scheidet  sich  aus  derselben  allmälig  ein  blauer 
Niederschlag  (Berlinerblau)  ab,  so  ist  hierdurch  der  Stickstoffgehalt  der  ge- 
prüften Substanz  erwiesen. 

Letztere  Prüfungsmethode  basirt  auf  der  Bildung  und  dem  Nachweise 
von  Oyankalium  oder  Gyannatrium,  welche  entstehen,  wenn  stickstoffhaltige, 
organische  Substanzen  mit  Kalium  oder  Natrium  erhitzt  werden  (La ssaigne). 

Die  Diazo Verbindungen   und   andere  Substanzen,   die  den  Stickstoff 
bereits  bei  niedriger  Temperatur  vollständig  abgeben,  liefern  die  Lassaigne'- 
sche  Beaction  nicht.    In  solchen  Verbindungen  lässt  sich  die  Gegenwart  des 
Stickstoffs  nur  nach  Dumas  (s.  S.  10)  nachweisen. 

e)  Prüfung  auf  Schwefel.  Ein  Gehalt  an  Schwefel  kann  in  vielen 
organischen  Verbindungen  dadurch  nachgewiesen  werden,  dass  man  dieselben 
mit  etwas  schwefelfreiem  Aetzkali  auf  einem  Silberbleche  oder  auf  einer 
Silbei-münze  erhitzt  und  schliesslich  die  Masse  mit  einem  Tropfen  Wasser 
befeuchtet.  Bei  Anwesenheit  von  Schwefel  erleidet  das  Silber  durch  das 
gebildete  Schwefelkalium  eine  Schwärzung  (Schwefelsilber). 

In  noch  sichererer  Weise,  als  durch  vorstehende  Probe,  wird  der  Schwefel 
in  organischen  Verbindungen  erkannt,  wenn  man  dieselben  je  mit  der  zwei- 
fachen Menge  von  reinem,  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  reinem 
Kaliumniti-at  innig  mischt  und  das  Gemenge  in  einem  Porcellan-  oder  Silber- 
tiegel bis  zur  vollständigen  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  glüht.  Die  Schmelze, 
welche  bei  Anwesenheit  von  Schwefel  in  dem  üntersuchungsobjecte  Alkali - 
sulfat  enthält,  ist  behufs  Nachweis  des  letzteren  alsdann  in  Wasser  zu  lösen, 
die  Lösung  mit  Salzsäure  anzusäuern  und  hierauf  mit  Chlorbaryum  zu  prüfen. 

Der  Schwefelgehalt  kann  in  organischen  Verbindungen  meist  auch  durch 
Erhitzen  derselben  mit  metallischem  Kalium  oder  Natrium  (s.  d.)  und  Prüfung 
des  flltrirten  wässerigen  Auszuges  der  erhaltenen  Masse  mit  frisch  bereiteter 
Nitroprussidnatriumlösung :  blauviolette  Färbung,  erkannt  werden. 

f)  Prüfung  auf  Phosphor.  Um  Phosphor  in  organischen  Verbin- 
dungen nachzuweisen,   schmilzt  man  die  zu  prüfende  Substanz,    wie  bei  der 
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Prüfung  auf  Schwefel,  mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat.  Hierbei  wird 
der  Phosphor  in  Alkaliphosphat  übergeführt,  welches  in  der  wässerigen 
Lösung  der  Schmelze,  nach  dem  Ansäuern  derselben  mit  Salpetersäure,  durch 
die  geeigneten  Beagentien  nachzuweisen  ist  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  344 
und  345). 

g)  Prüfung  auf  Chlor,  Brom,  Jod.  Das  Chlor,  Brom  und  Jod  lässt 
sich  in  vielen  organischen  Verbindungen  —  den  sogenannten  Halogensubsti- 
tutionsproducten  —  nicht  ohne  Weiteres  durch  die  gewöhnlichen  Beagentien 
nachweisen.  Letzteres  ist  erst  dann  der  Fall,  wenn  die  organische  Verbindung 
in  geeigneterweise  zerstört  und  die  Halogene  dabei  an  ein  Metall  gebunden 
werden.  Zu  diesem  Behufs  mischt  man  die  zu  prüfende  halogenhaltige  orga- 
nische Verbindung  innig  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  chlorfreien, 
gebrannten  Marmors  oder  chlor  freien,  wasserfreien  Natriumcarbonats  imd 
glüht  das  Gemenge  einige  Zeit  schwach.  Der  Glührückstand ,  welcher  die 
Halogene  gebunden  an  Calcium,  bezüglich  an  Natrium  enthält,  ist  in  Salpeter- 
säure zu  lösen  und  die  flltrirte  Lösung  alsdann  mit  Silbemitrat  etc.  zu  prüfen. 

Die  Anwesenheit  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  lässt  sich  in  organischen 
Verbindungen  auch  derartig  nachweisen,  dass  man  eine  Spur  derselben  mit 
etwas  Kupferozyd  in  Berührung  bringt,  welches  sich  an  der  Oese  eines  Platin- 
drahtes befindet.  Führt  man  alsdann  den  Platindraht  in  den  Saum  einer  nicht 
leuchtenden  Flamme  ein,  so  erscheint  derselbe  vorübergehend  blaugrün  gefärbt, 
in  Folge  der  Verflüchtigung  von  gebildetem  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkupfer. 

h)  Prüfung  auf  andere  Elemente.  Der  Nachweis  anderer  nicht 
flüchtiger  unorganischer  Substanzen  geschieht  in  organischen  Verbindungen 
meist  durch  Untersuchung  des  Bückstandes  —  der  Asche  — ,  welcher  nach 
der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch  Glühen  verbleibt.  Flüchtige 
Metalle  (Quecksilber,  Arsen)  lassen  sich  in  organischen  Verbindungen  nach- 
weisen, indem  man  letztere  in  Glasröhren  erhitzt  oder  sie  im  Sauerstoffstrome 
in  Glasröhren  verbrennt.  In  beiden  Fällen  setzt  sich  hierbei  das  flüchtige 
Metall,  entweder  als  solches  oder  in  Gestalt  seiner  Sauerstoffverbindung,  an 
den  kälteren  Theilen  des  Gasrohres  ab. 

2.     Quantitative  Analyse. 

a)  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs.  Die 
quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehaltes  einer  orga- 
nischen Verbindung  wird  meist  immer  gleichzeitig  in  einer  Operation  aus- 
geführt. Zu  diesem  Zwecke  verbrennt  man  in  geeigneter  Weise  eine  genau  ab- 
gewogene Menge  des  Untersuchungsobjectes  (0,2  bis  0,3  g),  und  führt  hierdurch 
sämmtlichen  Kohlenstoff  in  Kohlensäureanhydrid:  CO',  sämmtlichen  Wasser- 
stoff in  Wasser:  H'O,  über.  Jedes  dieser  beiden  Verbrennungsproducte  wird 
alsdann  in  geeigneten,  zuvor  genau  gewogenen  Apparaten  aufgefangen,  ge- 
wogen und  schliesslich  aus  den  auf  diese  Weise  ermittelten  Gewichtsmengen 
von  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  die  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
selbst  berechnet. 

Als  Verbrennungsmittel  wendet  man  bei  der  Elementaranalyse  gewöhn- 
lich Kupferoxyd  an,  welches  bei  Glühhitze  leicht  Sauerstoff  abgiebt  und  in 
Folge  dessen  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  organischen  Substanzen  zu 
Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  oxydirt.  Enthält  die  zu  analysirende  orga- 
nische Verbindung  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  oder  Phosphor,  so  benutzt 
man  als  Verbrennungsmittel,  an  Stelle  von  Kupferoxyd,  Bleichromat. 

Zur  Aufnahme  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wassers  dient  ein 
mit  schwach  geglühtem,  porösem  Chlorcaldum  gefülltes  Bohr  —  Chlor- 
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calciumrohr  — ,  welches  gewöhnlich  die  durch  Fig.  1  illustrirte  Form  be- 
sitzt. Zur  Absorption  des  erzeugten  Kohlensäureanhydrids  findet  starke  Kali- 
lauge (1  :  1,5),  die  sich  meist  in  einem  Liebig'schen  Kugelapparate 
(Fig.  2)  befindet,  Verwendung. 

Die  Verbrennung  selbst  gelangt  in  einem  Bohre  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  —  Verbrennungsrohre  — ,  welches  eine  Länge  von  60  bis 

Fig.  1.  Fig.  2. 


70  cm,   eine  Weite  von  1  bis  1,5  cm    und  die  durch  Fig.  3  veranschaulichte 
Form  hat,  zur  Ausführung. 

Zur  Analyse  einer  organischen  Substanz  füllt  man  das  vollkommen 
trockene  Verbrennungsrohr  zunächst  bis  c  (Fig.  3)  mit  einer  etwa  10cm 
langen  Schicht  von  gekörntem,   frisch  ausgeglühtem  und  im  Ex8iccafx>r 

Fig.  3.  Fig.  4. 


erkaltetem  Kupferoxyde,  schüttet  alsdann  auf  diese 
Schicht  bis  b  ein  inniges,  in  einem  trockenen  Mör- 
ser bereitetes  Gemisch  der  zu  analysirenden,  genau 
abgewogenen  organischen  Substanz  mit  trockenem, 
gepulvertem  Kupferozyde,  hierauf  folgt  bis  a  das 
Kupferoxyd,  welches  zum  Ausspülen  des  zur  Mischung 
benatzten  Mörsers  diente,  und  schliesslich  wird  der  Best  des  Bohres,  bis 
etwa  5cm  von  der  Mündung  desselben,  noch  mit  trockenem,  gekörntem 
Kupferoxyde  angefüllt.  Nachdem  weiter  das  Bohr  mit  einem  Stopfen  frisch 
ausgeglühten  Asbestes  lose  verschlossen  ist,  passt  man  mittelst  eines  Kautschuk- 
stopfens den  genau  gewogenen  Ghlorcalciumapparat  (Fig.  1)  in  die  Mündung 
des  Verbrennungsrohres  ein,  verbindet  letzteren  mittelst  eines  Kautschuk- 
rohres mit  dem  ebenfalls  genau  gewogenen,  mit  starker  Kalilauge  zum  Theil 
gefüllten  Kugelapparate  (Fig.  2),  und  diesen  noch  mit  einem  gewogenen 
U-förmlgen,  mit  geschmolzenem  Aetzkali  gefüllten  Bohre  (Fig.  4).  Letzteres 
Bohr  soll  die  geringen  Mengen  von  Wasserdampf  aufnehmen,  welche  mit  der 
aus .  dem  Verbrennungsrohre  und  den  Absorptionsapparaten  entweichenden 
Luft  aus  der  Kalilauge  entweichen.  Dasselbe  wird  daher  mit  dem  Kugel- 
apparate zusammen  gewogen  und  die  beiderseitige  Gewichtszunahme  nach 
Beendigung  der  Verbrennung  als  Kohlensäureanhydrid  in  Bechnung  gebracht. 
Das  in  der  angegebenen  Weise  hergerichtete  Verbrennungsrohr  wird 
alsdann  in  einem  besonders  construirten ,  durch  Kohlen  (Fig.  8)  oder  durch 
Gas  (Fig.  5)  zu  heizenden  Ofen,  von  vom  nach  hinten  zu  fortschreitend,  bis 
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lum  Kbwaob«D  Glühen  erhitzt.  Dai  Ende  der  Verbrennung  erkennt  man, 
nachdem  die  ganze  Böhte  einige  Zeit  zum  ichwftcben  QlUhen  erhitzt  worden 
war,  daran,  dsu  keine  Qaiblaien  mehr  in  den  Kagelapparat  eintreten,  Kin- 
dem  die  darin  beändtiche  Kalilauge  anföngt  zurück zotteigen.  bt  die  Ver- 
brennung beendigt,  «o  bricht  man  die  hintere  Spitze  des  VerbrennnngHroltrei 
ab  und  »angt  einige  Minuten  lang  trockene,  kobleniSarefreie  Luft  durch  den 
Apparat,  um  das  in  dem  Verbrennnnggrohre  noch  mrück gebliebene  Kohlen- 
■äureanbjdrid  in  die  Abaorptionupparate  überzuführen.  Die  Analjia  tit 
Fig.  5. 


altdann  beendigt,  nnd  bat  man  nur  den  Chlorcaloiumapparat  nad  die  Kali- 

opparate  nach  dem  Erkalten  von  Neuem  zn  wftgen,  um  aui  der  Qewichti- 
zunähme  das  gebildete  Wasier  nnd  KohlensSoreanhydrld  und  hierauf  durch 
Beohnung  den  Waiaeratoff  und  KohlenstofF  seibat  zu  ermitteln. 

Bei  der  Analyee  schwer  verbrennlicher ,  sehr  kohleustoffreicber  organi- 
Bcher  Subatanzen  ist  es  häuSg  erforderlich,  dass  am  Behlnste  der  Operation 
zur  vollständigen  Verbrennung  ein  Bauerstoffitrom  durch  dos  Verbrennnngs- 
rohr  geleitet  wird. 

Fiasaige  organische  Verbindungen  wägt  man  in  dünnwandigen  Qlai- 
kügelchen  ab  (siehe  1.  ouorgan.  Theil,  B.  248)  und  bringt  diese,  nachdem  man 
die  Spitze  derselben  abgebrochen  hat,  in  die  VerbreDnungsröhre  zum  Kupfer- 
oivd,  womit  letztere  in  etwa  10cm  langer  Schicht  beschickt  ist,  füllt  dann 
das  Bohr  ganz  mit  Kupferoxyd  und  bewirkt  echliesslicb  die  Verbrennung  wie 
bei  den  festen  Substanzen. 

Bei  der  Analjge  stickitoETholtiger  Körper  miui  man  in  den  vorderen 
Theil  des  Verbrennungsrobres  eine  etwa  15  cm  lange  Bcliicht  von  blanken 
KopferdrehspSneu  oder  blankes,  im  trockenen  Kohlenoxydstrome  reducirtes 
Kupferdrahtnetz  bringen,  um  die  bei  der  Verbrennung  etwa  gebildeten  Oxyde 
des  Stickstoffs  zn  zersetzen. 

An  Stelle  des  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahrene  der  Elementar- 
analyse,  welches  das  unsterbliche  Verdienst  Liebig's  ist,  wendet  man  jetzt 
häufig  ein  anderes,  jedoch  auf  gleichem  Principe  beruhendes  Verfahren  an, 
bei  dem  die  zu  analyairenden  Substanzen  in  einem  beiderseitig  oCfenen  Bohre 
von  etwa  85  cm  Länge  im  Luft-  und  Saaerstoffstrome  verbrannt  werden.  In 
letzterem  Falle  ist  das  Verbrennungsrohr  zu  '/,  bis  '/,  mit  gekörntem  Kupfer- 
oiyd  zwischen  Stopfen  von  Asbest  oder  Kupferdrahtnetz  beschickt.  Vor  der 
Analyse  wird  diese  Knpferoxydschicbt  in  einem  trockenen,  kohlensäure- 
freien Laflstrome   zum   schwachen    Oliihen   erhitzt,   hierauf   werden   bei    a 
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(Fig.  6)  die  Absorptionsapparate  angefügt  und  wird  sodann  die  im  SchifTchen 
(c)  befindliche  Substanz  in  das  Yerbrennungsrohr  von  (&)  aus  eingeschoben. 
Die  Verbrennung  selbst  gelangt  in  einem  stetigen,  langsamen  Strome  trockener, 
kohlensäurefreier  Luft  zur  Ausführung.  Gegen  Ende  derselben  leitet  man 
zur  vollständigen  Verbrennung  der  zu  analysirenden  Substanz  Sauerstoff  und 

Fig.  6. 


schliesslich  wieder  Luft  durch  das  Verbrennungsrohr.  Ueber  die  Details  der 
Elementaranalyse  sind  die  Lehrbücher  der  analytischen  Chemie  zu  befi:«gen. 
Bezüglich  der  Anwendung  von  Platinmohr  als  Oxydationsmittel  bei 
der  Elementaranalyse  sei  auf  F.  Kopf  er,  Zeitschr.  f,  anal.  Chemie,  Bd.  17, 
S.  1,  bezüglich  der  Elementaranalyse  auf  nassem  Wege  auf 
J.  Messinger,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  Bd.  21,  S.  2910,  und  auf 
F.  F ritsch,  AnnaL  d.  Chemie,  Bd.  294,  S.  79,  verwiesen. 

b)  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  organischen  Verbiudungen  sind  zwei  Methoden  im  Gebrauche. 
Entweder  scheidet  man  den  Stickstoff  aus  den  zu  analysirenden  Verbindungen 
als  solchen,  d.  h.  im  gasförmigen  Zustande,  ab,  misst  sein  Volumen  und  be- 
rechnet aus  letzterem  sein  Gewicht  —  volumetrische  oder  Dumas'sche 
Methode  — ,  oder  man  führt  den  Stickstoff  in  Ammoniak  über,  bestimmt 
dieses  auf  gewichts-  oder  maassanalytischem  Wege  und  berechnet  hieraus 
die  Gewichtsmenge  desselben  —  Methode  von  Will  und  Varrentrapp 
und  Methode  von  Kjeldahl  — .  Das  erstere  Verfahren  lässt  sich  auf  alle 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  anwenden,  während  das  zweite,  namentlich 
die  Methode  von  Will-Varrentrapp,  bisweilen  nur  ungenaue  Besultate 
Uefert.  Letzteres  findet  besonders  bei  der  Analyse  von  Verbindungen  statt, 
welche  den  Stickstoff,  in  Verbindung  mit  Sauerstoff,  in  Gestalt  der  soge- 
nannten Nitrogruppe:  NO^  enthalten. 


a)   Volumetrische   oder  Dumas'sche  Methode. 

Um  den  Stickstoff  einer  organischen  Verbindung  in  den  gasföiTuigen  Zu- 
stand überzuführen,  verbrennt  man  dieselbe  mittelst  Kupferoxyds  in  einem 
Vevbrennungsrohre,  dessen  vorderer  Theil  mit  metallischem  Kupfer  gefüllt  ist, 
unter  Bedingungen,   welche  die   Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  aus- 

schliessen.     Zu   diesem   Zwecke 
^8'  ^*  beschickt    man    ein    etwa    1  m 

langes,  an  einem  Ende  rund  zu- 
geschmolzenes Verbrennungsrohr 
(Fig.  7)  von  a  bis  h  mit  gepul- 
vertem Natriumbicarbonat  oder 
mit  Mangancarbonat ,  von  h  bis  c  mit  gekörntem  Kupferoxyd,  von  e  bis  d 
mit  einem  Gemische  von  gepulvertem  Kupferoxyd  mit  dem  abgewogenen 
Untersuchungsobjecte  (0,3  bis  0,5  g),  von  d  bis  e  mit  gekörntem  Kupferoxyd 
und  schliesslich  den  Best  des  Bohres  von  e  bis  /  mit  Kupferdrehspänen  oder 
Kupferdrahtnetz. 

Das  so  vorgerichtete  Verbrennungsrohr  ah  (Fig.  8)  legt  man  hierauf  in 
einen  mit  Kohlen  (Fig.  8)  oder  mit  Gas  (Fig.  5)  zu  heizenden  Verbrennungs- 
ofen, vei-schliesst  es  mit  einem  durchbohrten,  mit  einem  Gasleitungsrohre 
versehenen  Stopfen,   verbindet  letzteres   mit   dem   rechtwinkelig   gebogenen 
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Bohre  cf  (Fig.  S)  und  tauobt  diMes  in  Qneckülbar  ein.     Nachdem  mit  Hülfe 

von  Koblensftureuihydrid,  welcbei  durch  Erhitzen  eines  Theilea  des  Natrium- 
bicarbonata,    bezüglich   dei   an  Stelle  degseu  angewendeten  HangaucaTbonata 


entwickelt  wird,  die  in  dem  TerbrennungMpparate  entlialtene  Laft  volliULndig 
ausgetrieben  |ist,  bringt  man  die  Hündung  des  Oasleitungsrobret  nnter  ein 
mit  Quecknlber  gefdlltee  kalibrirtei  Rohr  C,  in  deasea  oberem  Theile  sich 
50  bis  60  ccm  coDoentrirter  Kalilauge  befinden, 
und  beginnt  alsdann  die  Terbrennung,  indem 
mandas  VerbrennuDgsrohr  Tonvora  nach  hinten 
zu  fortschreitend,  zum  ecbwachen  OlQhen  erhitzt. 
Das  in  Folge  der  Terlireauang  gebildete  Kohlen- 
säureanhydrid und  der  gebildete  WaBserdampf  " 
werden  von  der  in  dem  Bohre  C  befindlichen 
Kalitauge  abeorbirt,  der  BtickatofT  dagegen  sam- 
melt sich  über  letzterer  an.  Ist  die  Verbrennung 
beendet,  bo  führt  man  die  In  dem  Verbreanungs- 
rohre  noch  zurückgebliebenen  Antheile  von 
Stickstoffgas  dadurch  in  das  MeBsrohr  C  über, 
dasa  man  auK  dem  noch  unzersetzten  Theile  des 
Katriambicaibonnts  oder  des  Mangancarbonats 
durch  Erhitzen  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
säureanhydrid herbeiführt. 

TTm  das  erzeugte  Stickgtoffgaa  zu  messen, 
bringt  man  das  Messrohr  C,  durch  Quecksilber 
abgesperrt,  in  einen  Cylinder  mit  destiUirtem 
Wasser,  l&sat  ei  darin  einige  Zeit  stehen,  bis  das 
Gas  und  das  absperrende  Wasser  die  Temperatur 
des  Zimmers  angenommen  haben,  und  liest  hier- 
auf die  Oasmenge  an  der  Cuhikcentimeteithei- 
lung  des  Rohres  ab,  nachdem  man  letzteres  so 
tief  in  das  Wasser  des  Cylinders  eingesenkt  hat, 
dags  das  Niveau  innerhalb  und  ausserhalb  des 
Rotarei  gleich  hoch  steht.  Das  Gewicht  des  so  dem  Volumen  (F)  nach  er- 
mittelten Stickstoffs  argiebt  sich  alsdann,  unter  Berücksichtigung  der  Tempe- 
ratur (7),  des  Barometerstandes  iß)  und  der  Tension  des  Wasserdampfes 
(t).  als 


^ 'MB-0 

760  (1  +  0,003665  > 
Vergleiche  L  anorgan.  Theil,  S.  297. 


T) 


0,0013^62  g. 
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Das  Auffangen  und  das  Messen  des  nach  der  Dumas 'sehen  Stickstoff- 
bestimmungsmethode  ausgetriebenen  Stickstoffs  wird  wesentlich  vereinfacht, 
wenn  man  an  Stelle  des  durch  Quecksilber  abgesperrten  Messrohres  C  (Fig.  8) 
den  Zulkowsky' sehen  oder  den  Schiff 'sehen  Stickstoffauffangungsapparat 
benutzt.  Bei  dem  Schiff  sehen  Apparate  (Fig.  9,  a.  v.  8.)  ist  der  untere 
Theil  des  Messrohres  A  bis  über  das  zur  Aufhahme  des  entwickelten  Stick- 
stoffs bestimmte  Ansatzrohr  a  mit  Quecksilber,  der -übrige  Theil  desselben 
mit  starker  Kalilauge  gefüllt.  Ebenso  ist  das  mittelst  eines  langen  Kautschuk- 
schlauches bei  5  befestigte  Gefass  B  so  weit  mit  Kalilauge  gefallt,  dass  es 
noch  Lauge  enthält,  wenn  es  über  c  hinaus  gehoben  wird.  Der  Hahn  c  ist 
erst  dann  zum  Auffangen  des  Stickstoffs  zu  schliessen,  wenn  die  bei  a  aus 
dem  damit  in  Verbindung  stehenden  Verbrennungsrohre  eintretenden  Gas- 
blasen vollständig  von  der  Kalilauge  absorbirt  werden.  Vor  dem  Ablesen 
des  Stickstoffvolumens  ist  durch  Senken  der  Kugel  B^  in  A  und  B  ein  gleich 
hohes  Flüssigkeitsniveau  herzustellen. 

ß)  Methode  von  Will  und  Varrentrapp. 

Die  Methode  der  Stickstoff bestimmung  von  Will  und  Varrentrapp 
gründet  sich  auf  die  bereits  Seite  6  erwähnte  Ueberführung  des  Stickstoffs 
stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  in  Ammoniak  durch  Glühen  der- 
selben mit  Aetznatron  oder  mit  Natronkalk  ^).  Der  zur  Ammoniakbüdung 
erforderliche  Wasserstoff  wird  hierbei  entweder  von  der  zu  analysirenden 
organischen  Substanz  selbst,  oder  von  dem  Hydroxylwasserstoff  des  ange- 
wandten Alkalis  geliefert 

Zur  Ausführung  einer  derartigen  Stickstoffbestimmung  beschickt  man 
ein  etwa  45  bis  50  cm  langes,  an  einem  Ende  in  eine  Spitze  ausgezogenes 

Verbrennungsrohr     (Fig.    lo) 
^^'  ^^-  bis  c  mit  gekörntem  Natron- 

kalk, von  c  bis  5  mit  einem 
Gemische  von  gepulvertem 
Natronkalk  mit  dem  abgewo- 
genen Untersuchungsobjecte 
(0,2  bis  0,5  g),  von  h  bis  a  mit  dem  Natronkalke,  welcher  zum  Ausspülen  des 
zur  Mischung  benutzten  Mörsers  diente,  und  den  Best  des  Eohres,  bis  etwa 
5  cm  von  der  Mündung  desselben,  mit  gekörntem  Natronkalk.  Nachdem  das 
Bohr  noch  mit  einem  Asbestpfropfen  lose  verschlossen  ist,  passt  man  in  die 
Mündung  desselben  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  einen  mit  verdünnter 
Salzsäure  halb  gefüllten  Kugelapparat  a  (Fig.  11)  ein  und  erhitzt  alsdann 
das  Bohr,  von  vorn  nach  hinten  zu  fortschreitend,  in  einem  Verbrennungsofen 


^)  Behufs  Darstellung  von  Natronkalk  löscht  man  in  einem  gewogenen  Quan- 
tum massig  verdünnter  Natronlauge,  deren  Gehalt  durch  Ermittelung  des  specifischen 
Gewichtes  zuvor  bestimmt  ist,  so  viel  Aetzkalk,  dass  auf  1  Thl.  angewendeten  Natriura- 
hydroxyds:  NaOH,  2  Thie.  Aetzkalk:  CaO,  kommen.  Das  auf  diese  Weise  erzielte 
Gemenge  dampft  man  alsdann  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne  ein ,  erhitzt  den 
Rückstand  in  einem  eisernen  oder  in  einem  hessischen  Tiegel  zum  schwachen  Glühen, 
zerstösst  die  noch  warme  Masse  zu  einem  gröblichen  Pulver  und  hebt  letzteres  in 
wohl   verschlossenen  Gefässon  auf. 

Natronkalk ,  welcher  längere  Zeit  auf  ])ewahrt  worden  ist ,  muss  vor  dem  Ge- 
brauche von  Neuem  ausgeglüht  werden. 

Prüfung.  Der  Natronkalk  bilde  ein  gelblichweisses ,  gröbliches  Pulver,  wel- 
ches ,  mit  Salzsäure  Übergossen ,  nur  wenig  braust  und ,  mit  etwas  reinem  Zucker 
geglüht,  keine  Spur  von  Ammoniak  entwickelt. 
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lam  (chwaolien  Olnheo.  Iit  die  Verbrenaong  beendet,  lO  blicht  man  die 
Spitze  dei  VerbreDunogtrobrei  ab  und  (angt  darch  den  Apparat  etwas  Luft, 
um  (&mmtlicheB  Ammoniak  in  den  Kneelapparat  äbenuföhren.  Du  auf 
diese  Weil«  in  a  (Fig.  11)  gebildete  Uhlorammoniam  wii-d  durch  Eindampfen 
mit  Platiachlorid  in  Ammonium plalinchlorid  Teiwandelt,  letzteres  durch 
Fig.  11, 


Pt  :  2  N  =  gef.  Menge  Pt  :  x. 
(184,5)  (28) 
An  Stelle  dieses  gewichtaaDaljtiichen  Verfahrens  der  Bestimmung  des 
Ammoniaks  kann  auch  die  Hetbode  der  maasBanaly tischen  Bestimmung  des- 
selben (siehe  I.  anorgan.  Theil,  B.  3B4  u.  f.)  zur  Anwendung  gelangen.  In 
letzUrem  Falle  f%ngt  man  dae  entwickelte  Ammoniak  in  20  ccra  titrirter 
Schwefelsäure  oder  in  20  ccm  Normalsalziänre  auf,  welche  mau  in  den  Eugel- 
apparat  einfliessen  lässt,  titrirt  die  nicht  gesättigte  SSiire  mittelst  titrirtem 
BarytwftMer  oder  mit  mormalkalilauge  zarück,  findet  «o  aus  der  Differenz 
die  znr  Neutraliaation  des  entwickelten  Ammoniak*  wirklich  erforderlich 
gewesene  Menge  Scbwefolsftnre  oder  Salziäure  und  hieraus  die  Menge  des 
gebildeten  Ammoniaks  selbst,  bezüglich  die  demselben  entsprechende  Menge 
Stickstoff. 

y)    Methode   von   EjeldahL 

Die  Stickstoff  bestimm  uugsmetbode  von  Kjeldabl,  welche  wegen  ihrer 
einfachen  Auifuhrung,  namentlich  fnr  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Düngemitteln,  sowie  in  Nahrungs-  und  Qenussmitteln,  von  bober  Bedeutung 
ist,  beruht  darauf,  dass  der  Stickstoff  in  der  Mehrzahl  der  organischen  Vei- 
bindongen ')  durch  Erhitzen  mit  concentriirter  Schwefels&ure  und  etwas 
Kaliumpermanganat  in  Anunoniak  übergeführt  wird. 

Zur  Ansfnbruug  dieser  Bestimmung  übergiesst  man  in  einem  etwa 
300 ccm  fassenden,  aus  Ealiglas  gefertigten  Rondkolben  0,2  bis  2g  der  zu 
aualjEirenden  Substanz  (je  nach  der  Grösse  des  Stick stoffgehaltee)  mit  10  bis 
20  ccm  eines  Oeroiscbes  aus  gleichen  Theilen  reiner  conoeotrirter  Schwefel- 
säure und  stark  rauchender,  amntoniabfreier  Bohwefelsäure*),  verschliesst 

')  OrgmniBche  VerbiDdungen ,  die  die  NO'- Gruppe  enthijten,  ebenso  Kitrste, 
geben  hierbei  Dur  einen  Theil  des  SlickstofTs  bIb  Ammoniak  ab. 

■)  An  Stelle  obigen  SSutegemisches  läset  lieh  mit  Vorlheil  ein  GeniiMh  eui 
reiner  eoncentrirter  Sehn  Hei  säure  und  gepulvertem  Ealiumeulfst  verwenden.  In 
dieiem  Fslle  erhitzt  mm  die  zu  analjsireQde  Substaui  mit  20  ccm  reiner  Schwefel- 
■kure  kurze  Zeit  (bis  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber  iit),  fügt  dann  15  bis 
18g  gepulverten  reinen  Keliumaalfats  tu  and  setzt  dann  das  Erhitzen,  wie  oben  in- 
gegeben, fort,  bis  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  angenommen  hat. 
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den  Kolben  mit  einem  kleinen  Triohter  and  erbitzt  ibn  in  ichräger  BtellnnK 
auf  d«m  QrSibtnetze ,  nud  swbt  anfKnglioh  gelinde ,  dann  etwai  itärker  und 
ZQletxt  bis  xnm  schwacben  Sieden  der  Säure.  Der  Inbalt  dn  Kolbeni  nimmt 
gewöhnlich  zunftchit  eine  tbeemrtige  BeBCbaETenbeit  an,  alimiUig  tritt  unter 
•cbwacbem  Stouen  Tollst&ndige  Löenng  der  Babatanz  ein.  Hat  die  Obb- 
entwickelnng  aufgfebOrt,  lO  föbren  die  an  den  Wandungeii  des  Eolbeni  ver- 
dicbteten  Bchwefela&nredftmpfe  die  Tenprititen  kobligen  PartikelobeD  in  die 
Fiauigkeit  zurück.  Da«  Erhitzen  i«t  to  lange  fortzosetzen,  bis  die  Flüsugkeit 
eine  gelbe  Farbe  angenommen  bat  Hiersaf  entfernt  man  den  Kolben  vom 
Feuer  und  trftgt  gepolvertei  Kaliumpermanganat  in  kleinen  Mengen  in  die 
heilte  Flünigkelt  ein.  Unter  lebhafter  Beaction  wird  hierdurch  die  Flässig- 
keit  alibald  entßlrbt,  bezQglich  bei  weiterem  ZaMtz  grün  ge^bt.  Hierauf 
Iftwt  man  erkalten,  gieut  dann  die  FlSsaigkeit  in  einen,  etwa  T50  ccm  ih«ien- 
— .      .„  den  Deatülationskolben  (Fig.  12),   welcher 

''■  etwa«  Wasser  enthält,    «polt   mit   Wamer 

nach  und  unterschichtet  die  erkaltete 
Mischung  mit  einer  Kur  Ueben&ttigung 
genügenden  Uenge  starker  Natronlauge 
(auf  je  10  ccm  obiger  Schwefel länre  25  ecm 
Natronlauge  1  :  1  bereitet).  Nachdem 
hierauf  der  Destillationskolben  mit  einem 
Kühler,  dessen  Kühltohr  in  verdünnt« 
SalziSure  eintaucht,  in  Verbindung  ge- 
bracht ist,  werde  der  Kalbeninhalt  durch 
vorsichtiges  ümicbwenken  gemiacbt  und 
das  etwa  350  ccm  betragende  liquidum 
der  Destillatjon  unterworfen.  Die  ent- 
weichenden ammoniakalischen  BSmpfe 
werden  in  der  vorgelegten  Salzsäure  oder 
Normalaalzsäui'e ,  je  nachdem  das  gebil- 
dete Ammoniak  gewichti-  oder  maass- 
analytisch  bestimmt  werden  soll  (vergl. 
I.  anorgan.  Theil,  8. 284  u.  f ),  aufgefangen, 
um  das  Btossen  der  etwa  bis  zur  Hälfte 
abzudeetillirenden  alkalischen  Flüssigkeit 
zu  vermeiden,  letse  man  einige  sehr 
kleine  Zinkstückeben  zu. 

Die  Einwirkung  der  Scbwefels&nre 
auf  die  zu  analysirende  stickstoffhaltige 
Substanz  wird  wesentlich  beschleunigt ,  wenn  man  dem  zd  erhitzenden  Ge- 
mische etwa  0,5  g  gepnivertes  KupfereuUht,  oder  0,5  g  metallisches  Queck- 
silber, bezw.  0,6g  Quecksilberoxyd,  oder  drei  bis  vier  Tropfen  Platjncblorid- 
lÖBung  zusetzt.  £ei  Anwendung  von  Quecksilber  oder  QuecksUberoxyd  ist 
jedoch  dieses  Metall  vor  dem  Abdestilliren  des  Ammoniaks  durch  Znsatz  von 
etwas  Bchwefelkaliumlösung  erst  in  Schwefelmetall  zu  verwandeln. 

Das  anzuwendende  Schwefelsäuregemisch  muee  frei  von  Ammoniak 
sein.  Dm  letzteres  zu  constatiren,  behandle  man  lg  Zucker  mit  10  bis 
20  ccm  des  Sohwefels&uregemiscbes  und  mit  Kaliumpermanganat,  wie  oben 
angegeben  ist,  deatillire  dann  mit  Natronlange  und  unt«rwerfe  die  vorgelegte 
NormalsalzsSore  der  Titration. 

c)  SeBtimmnog  des  Schwefels  nnd  Phosphors.  Um  den  Oehalt 
an  Schwefel  oder  an  Phosphor  in  organischen  Verbindungen  quantitativ  lu 
bestimmen,  Bchmilzt  man  eine  abgewogene  Menge  derselben,  entsprechend  der 
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qualitativen  Prüfung  (siehe  S.  6),  mit  Natriumcarbonat  und  Ealiumnitrat, 
und  bestimmt  in  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Loeung  der  Schmelze  die 
gebildete  Schwefelsäure,  bezüglich  die  erzeugte  Phosphorsäure  nach  den  ge- 
wöhnlichen Methoden  der  quantitativen  Analyse. 

An  Stelle  obigen  Schmelzverfahrens  wendet  man  auch  häufig  zur  quan- 
titativen Bestimmung  von  Schwefel  oder  Phosphor  die  Methode  der  Oxydation 
mittelst  starker  Salpetersäure  (Methode  von  Carius)  an.  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzt  man  die  zu  aualysu>ende,  in  kleinen,  mit  Glasstopfen  versehenen  Gläs- 
chen abgewogene  Substanz  in  zugeschmolzenen,  starkwandigen  Glasröhren 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,50  längere  Zeit  auf  180  bis  200®  und 
fuhrt  hierdurch  den  Schwefel  in  Schwefelsäure,  den  Phosphor  in  Phosphor- 
säure über. 

d)  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod.  Die  quantitative  Bestim- 
mung der  Halogene  in  organischen  Verbindungen  wird  entweder  entsprechend 
dem  qualitativen  Nachweise  derselben  (Glühen  mit  Aetzkalk  oder  mit 
Natriumcarbonat)  zm*  Ausführung  gebracht,  oder  man  erhitzt  nach  Carius 
eine  abgewogene  Menge  des  Untersuchungsobjectes  in  starkwandigen,  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,50  unter  Zu- 
satz von  gepulvertem  Silbemitrat  und  bringt  das  gebildete  Chlor-,  Brom- 
oder Jodsilber  alsdann  zur  Wägung. 

e)  Bestimmung  des  Sauerstoffs.  Der  Sauerstoffgehalt  der  organi. 
sehen  Verbindungen  wird  gewöhnlich  auf  indirectem  Wege  bestimmt,  indem 
man  die  in  100  Gewichtstheilen  der  zu  analysirenden  Substanz  enthaltenen 
Mengen  aller  anderen  Elemente  bestimmt  und  alsdann  das  an  100  Fehlende 
als  Sauerstoff  in  Bechnung  bringt. 
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den  Resultaten  der  Analysen. 

Behufs  Ableitung  der  Formel  berechnet  man  die  durch  die  Elementar- 
analyse ermittelten  Zahlen  zunächst  auf  100  Theile  und  aus  diesen  Procent- 
zahlen alsdann  das  Verhältniss,  in  welchem  die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-, 
Sauerstoff-,  Stickstoffatome  etc.  zu  einander  in  der  analysirten  Verbindung 
stehen.  Zu  letzterem  Zwecke  dividirt  man  die  ermittelten  Procentzahlen 
durch  die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente,  reducirt  die  hierbei  sich 
ergebenden  Quotienten  auf  möglichst  einfache  ganze  Zahlen  und  gelangt  auf 
diese  Weise  zu  einer  Formel,  welche  die  atomistischen  Verhältnisse  des  ana- 
lysirten Körpers  angiebt. 

Hat  man  z.  B.  bei  der  Analyse  der  £ssigsäui*e  in  Procenten  gefunden: 

Kohlenstoff 39,80 

Wasserstoff 6,80 

Sauerstoff 53,40 

100,00 

80  ergeben  sich  die  Quotienten:       '      =  3,317;  - —  =  6,80  und  — - —  =  3,837 

12  1  16 

und  aus  letzteren  die  Verhältnisszahlen  1 :2,05: 1,006,  oder  in  ganzen  Zahlen 

mit  Bücksicht  auf  die  unvermeidlichen  Versuchsfehler  1:2:1.    Die  atomi- 

stische  Verhältnissformel  der  Essigsäure  lautet  somit  in  einfachster  Form: 

CH«0. 

Die  auf  diese  Weise  ermittelte  Formel  giebt  jedoch  nur  das  einfachste 

atomistische  Verhältniss  an,   in  welchem  der  Kohlenstoff,   Wasserstoff  und 
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Sauentofif  mit  einander  in  der  Essigsäure  verbunden  sind,  sie  lässt  es  aber 
unentschieden,  ob  dieses  einfachste  Yerhältniss  auch  thatsächlich  der  Mole- 
culai'grösse  der  Essigsäure  entspricht,  da  auch  Verbindungen  von  der  Formel 
C*H*0*,  C*H«0*,  C*H'0*  etc.  nicht  nur  die  gleiche  procentische  Zusanunen- 
setzung  haben,  wie  der  Körper  Ton  der  Formel  GH^O,  sondern  auch  dem 
gleichen  atomistischen  Verhältnisse  von  1:2:1  entsprechen.  Die  Analyse 
lässt  somit  eine  Wahl  zwischen  einer  grösseren  Anzahl  von  Formeln,  welche 
das  gleiche  atomistische  Verhältniss  ausdrücken. 

Die  chemischen  Formeln  organischer  Verbindungen  sollen  jedoch  nicht 
nur  der  Ausdruck  sein  der  procentischen  Zusammensetzung  und  des  einfach- 
sten Atom  Verhältnisses  der  elementaren  Einzelbestandtheile,  sondern  sie  sollen 
gleichzeitig  auch  angeben,  entsprechend  den  Formeln  der  anorganischen  zu- 
sammengesetzten Körper,  welche  atomistische  Zusammensetzung  ein  Holecül 
derselben  besitzt.  Es  ist  also  mit  der  Ermittelung  der  procentischen  Zu« 
sammensetzung  einer  organischen  Verbindung  und  des  dadurch  bedingten 
Atomverhältnisses  innerhalb  deraelben  die  Aufgabe  der  Analyse  noch  nicht 
abgeschlossen,  die  eigentliche  Formel  —  die  atomistische  Molecular- 
formel  —  der  analysirten  Verbindung  mithin  noch  nicht  ermittelt,  sondern 
es  bedarf  hierzu  noch  der  Erforschung  der  Moleculargrösse,  d.  h.  der 
Ausmittelung  der  relativen  Anzahl  von  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff- 
oder Stickstoffatomen,  welche  in  einem  Molecüle  der  analysirten  Verbindung 
enthalten  sind,  um  die  Moleculargrösse  einer  organischen  Verbindung  zu 
ermitteln,  kann  man  sich,  je  nach  dem  chemischen  Charakter  derselben,  ver- 
schiedener Wege  bedienen.  Ist  der  analysirte  Körper  z.  B.  eine  Säure,  so 
verwandelt  man  dieselbe  in  ein  Salz,  unterwirft  letzteres  der  Analyse  und 
berechnet  aus  den  hierbei  ermittelten  Zahlen  die  Molecularformel. 

Hat  z.  B.  das  Silbersalz  der  Essigsäure  bei  der  Analyse  folgende  pro- 
centische Zusammensetzung  ergeben: 

Kohlenstoff 14,3 

Wasserstoff 1,9 

Silber 64,7 

Sauerstoff 19,1 

100,00 

14  3  19 

so    berechnen    sich    hieraus    die    Quotienten    — ^   =:    1»192;    -^   =    1,90; 

64  7  19  1 

—^  =  0,599  und  —4"  =  1,194   und  aus  letzteren  die  Atomverhältnisszahlen 

108  16 

1,192  : 1,90:  0,599  : 1,194,  oder  in  ganzen  Zahlen  mit  Bücksicht  auf  die  unver- 
meidlichen Versuchsfehler,  als  2:3:1:2.  Die  einfachste  Molecularformel  für 
das  Silberacetat  ist  somit  G*H'AgO',  die  der  Essigsäure,  von  der  sich  das 
Silberacetat  durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  ein  Atom  des  ein- 
werthigen  Silbers  ableitet,  also  G'H^O',  d.  h.  das  Doppelte  der  oben  er- 
mittelten Formel.  Da  sich  letztere  Formel  auch  durch  die  Analyse  anderer 
Abkömmlinge  der  Essigsäure  bestätigt  hat,  so  nimmt  man  dieselbe  gegen- 
wärtig als  die  Molecularformel  der  Essigsäure  an. 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  man  auch  die  Molecularformeln  organischer 
Basen,  indem  man  dieselben  sowohl  für  sich,  als  auch  in  Gestalt  ihrer  neu- 
tralen Salze  oder  ihrer  Gold-  oder  Platindoppelsalze  der  Analyse  unterwirft. 
Bei  indifferenten  organischen  Körpern,  d.  h.  bei  solchen,  die  weder  saure, 
noch  basische  Eigenschaften  besitzen,  sucht  man  die  Molecularformel  dadurch 
festzustellen,  dass  man  ihre  Halogensubstitutionsproducte  (Abkömmlinge,  in 
denen  der  ursprünglich   vorhandene  Wasserstoff  theilweise  durch  Halogene 
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ersetzt  ist)  der  Analyse  unterwirft,  oder  dass  man  dieselben  in  Verbindungen 
▼on  bekannter  Molecularfonnel  überführt  oder  sie  in  solche  zerlegt. 

Bei  flüchtigen  organischen  Verbindungen  endlich  bedient  man  sich  zur 
Ermittelung  der  Moleoularformel  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
derselben  in  Dampfform  —  der  Bestimmung  der  Dampfdichte — .  Letztere 
Methode  basirt  auf  dem  Ayogadro'schen  oder  Ampöre'schen  Gesetze, 
nach  welchem  die  Molecüle  dampfförmiger  Körper  unter  gleichen  physi- 
kalischen Verhältnissen  einen  gleichen  Baum  einnehmen,  oder  die  Molecular- 
^olume  dieser  Körper  gleich  gross  sind.  Da  nun  das  Molecularvolum  dampf- 
förmiger Körper  =  2  ist,  d.  h.  der  Baum,  welchen  die  Molecüle  in  Dampfform 
einnehmen,  gleich  dem  Ton  2  Atomen  Wasserstoff  ist  (vergl.  L  anorgan. 
Theü,  B.  85),  so  braucht  man  die  bei  der  Bestimmung  des  speoiflschen  Ge- 
wichtes einer  flüchtigen  Verbindung  in  Dampfform  ermittelte  Verhältnisszahl 
(H  =  1)  nur  mit  2  zu  mnltipliciren,  um  das  Holeculargewicht  derselben  zu 
finden. 

Hat  man  z.  B.  das  specif.  Gewicht  des  Benzoldampfes  als  39,1  (H  =  1) 
gefunden,  d.  h.  ermittelt,  dass  derselbe  unter  gleichen  physikalischen  Bedin- 
gungen 39,1  mal  schwerer  ist,  als  ein  gleiches  Volum  Wasserstoff,  so  beträgt 
das  Moleculargewicht  dieser  Verbindung  2  X  39,1  =  78,2.  Kennt  man  nun 
durch  die  Elementaranalyse  die  procentische  Zusammensetzung  des  Benzols,  so 
lässtsioh  auch  leicht  berechnen,  wie  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in- 78,2 
Gewichtstheilen  desselben  enthalten  ist.  Hat  man  z.  B.  ermittelt,  dass  in 
100  Theilen  Benzol  enthalten  sind: 

Kohlenstoff:     92,3 
Wasserstoff:      7,7    ' 


100,0 

92  3  X  78  2 
so  enthalten  78,2  Thle.  Benzol:  — '—[^ — —  =  '^2,18  Thle.  Kohlenstoff  und 

7  7   X  78  2 

-2 *—  =  6,02  Thle.  Wasserstoff.    Aus  letzteren  Zahlen  ergeben  sich  die 

100 

79  1  fi  a  02 

Quotienten  — - —  =  6,015  und  — —  =  6,02,  welche  zu  der  Molecularformel  C*H' 
12  '  1 

führen. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  wird  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
zur  Ausführung  gebracht.  Nach  der  einen  ermittelt  man  das  Gewicht  des 
Dampfes,  welcher  in  einem  Glasgefasse  von  bekanntem  Inhalte  enthalten  ist 
(Dumas*  sehe  Methode),  nach  der  anderen  misst  man  das  Volum  des  Dampfes, 
welches  eine  gegebene  Gewichtsmenge  der  zu  bestimmenden  Substanz  in^ Dampf- 
form einnimmt  (Methoden  von  Gay-Lussac,  A.  W.  Hof  mann,  V.  Meyer). 
Das  specifische  Gewicht  in  Dampfform  —  die  Dampfdichte  —  ergiebt  sich 
alsdann,  indem  man  durch  Rechnung  oder  durch  den  Versuch  das  Gewicht 
eines  gleichen  Volums  Wasserstoff  unter  demselben  Drucke  und  bei  der  gleichen 
Temperatur  ermittelt  und  das  erst  gefundene  Gewicht  des  Dampfes  durch 
letzteres  dividirt. 

Üeber  die  Einzelheiten  der  verschiedenen  Methoden  der  Dampfdichte- 
bestimmung sind  die  Lehrbücher  der  Physik  etc.  zu  befragen.  Im  Nachstehenden 
soll  nur  das  verhältnissmässig  leicht  ausführbare  Verfahren  von  V.  Meyer 
(Ber.  1867,  8.  2253)  kurz  erörtert  werden. 

Nach  dem  Verfahren  vonV.  Meyer  wird  eine  gewogene  Menge  Substanz 

vergast  und  das  gebildete  Volum  Dampf  durch  das  Volum  Luft  gemessen, 

welches  jener  Dampf  verdrängt.    Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  bringt 

man  das  mit  Stopfen  verschlossene  Gefäss  b  (Pig.  13  a.  f.  S.),  auf  dessen  Boden 

Schmidt,  pharmaceutlsche  Chemie.    H.  2 
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sich  etwas  Asbest  oder  Quecksilber  befindet,  in  den  langhalsigen  Glaskolben  e, 
in  welchem  eine  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  höher  liegt,  als  derjenige  der 
zu  untersuchenden  Substanz,  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Als  Heizflüssigkeiten 
dienen  Wasser  (100®),  Xylol  (gegen  140®),  Anilin  (184®),  Thymol  (230®).  Benzo6- 
säure-Amyläther  (261®),  Diphenylamin  (310®)  etc.  Das  Grasentbindungsrohr 
af  taucht  hierbei  in  die  mit  Wasser  gefüllte  Wanne  g  ein.  Sobald  die  Tem- 
peratur des  Apparates  constant  geworden  ist,  mithin  keine  Luftblasen  mehr 
aus  demselben  austreten,  stülpt  man  den  mit  Wasser  gefüllten  graduirten 
Oylinder  über  die  Mündung  des  Gasentbindungsrohres  C/)i  lüftet  alsdann  den 
Stopfen  und  lässt  die  in  einem  kleinen  Gläschen  abgewogene  Substanz  hin- 
einfallen. Hierauf  verschliesst  man  sofort  wieder  und  sammelt  die  durch 
den  gebildeten  Dampf  verdrängte  Luft  in  dem  Messrohre  auf.  Sobald  keine 
Luftblasen  mehr  auftreten,  bringt  man  die  Messröhre  in  einen  mit  Wasser 
gefüllten  Cy linder,  so  dass  das  Niveau  innerhalb  und  ausserhalb  des  Bohres 
gleich  hoch  steht.  Man  liest  dann  das  Luftvolum  ab,  notirt  den  Barometer- 
stand und  die  Temperatur  des  Wassers  und  berechnet  dann  die  Dampfdichte. 
Bemerkenswerth  ist  für  obiges  Verfahren,  dass  bei  demselben  weder  der 
Inhalt  des  Gefässes,  noch  die  Yersuchstemperatur  in  Betracht  kommt,  da  das 
Dampfvolum  immer  in  Gestalt  eines  ihm  gleichen  Luftvolums  bei  Zinmaer- 
temperatur  gemessen  wird. 

Die  Berechnung  der  Dampfdichte  (Luft=l)  geschieht 
nach  der  Formel: 

_  S  X  760  (1  4-  0,003665  Q 
~"     (B  —  w)  F  X  0,001293 

oder  nach  Zusammenziehung  der  Gonstanten: 


Fig.  13. 


D  = 


__  iS(l  -f  0,003665  X  0  X  587780 


oder  ilf=  28,88  X  I> 
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D  =  Dampfdichte  (Luft  =1),  S  =  Gewicht  der  ange- 
wendeten Substanz,  t  =  Temperatur  des  Wassers,  B  = 
Barometerstand,  auf  0®  reducirt,  w  =  Tension  des  Wasser- 
dampfes, V  =  Volum  der  Luft,  0,001293  =  Gewicht  von 
1  ccm  Luft,  M  =  Moleculargewicht. 

Handelt  es  sich  bei  der  Moleculargrössebestimmung 
nur  darum,  zwischen  irgend  einer  Formel  und  einem 
Multiplum  derselben  zu  entscheiden,  so  lässt  sich  hierzu, 
namentlich  wenn  sich  die  Dampfdichtebestimmung  als  un- 
ausführbar erweist,  die  Methode  von  Baoult  verwenden. 
Jede  Auflösung  eines  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen 
Körpers  bewirkt  eine  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes 
des  lösenden  Mediums,  und  zwar  ist  diese  Erniedrigung 
, Depression"  innerhalb  gewisser  Grenzen  direct  pro- 
portional der  Menge  des  gelösten  Stoffes,  umgekehrt  pro- 
portional der  Menge  des  Lösungsmittels. 

Bezeichnet  man  mit  C  die  Depression,  welche  durch 
P  Gramm  Substanz  in  L  Gramm  Lösungsmittel  hervor- 
gebracht wird,  mit  A  dieselbe  Grösse  für  1  g  Substanz  und 
100  g  Lösungsmittel,  so  ergiebt  sich 

A  —  —  — . 

"~  P.IOO* 

Multiplicirt  man  A  (den  Depressionsco^fficienten  der  be- 
treffenden Substanz  für  das  betreffende  Lösungsmittel)  mit 


Baoult'icbe  MolecuUrgTÖBBebeBtimmDiig.  19 

dem  Moleculargewiobt  der  gelSrten  Bobctauz  M,  k  ergiebt  ücb  die  mole- 
cDlare  DeprsBiiou:  T,  ftli: 

al.A  =  T. 

A  und  r  ftndem  nch  für   jeden  Körper  mit   der  Natur   de«  Lö>aiig»mittel», 

ilmgegen   beutzt  T  einen   conitanten   oder   annfttaernd   oonttanten  Werth   fdr 

gTMH  Kluaen  ohemiech  analog  EUBammengeBetzter  Körper,   bei  Anwendung 

detMlben  Ijöanngimitteli ,  oder  mit  anderen  Worten,  Terbindnogen  von 

anftloger     chemiicber    Oonititntion     haben    gleiche     Molecular- 

Pig_  j4.  deprenion.   Besonden  eonitaut iit der 

Werth  T  bei  Anwendung  tob  Biiemig 

als  LOenngsmittel ,   indem  dereelbe  fOr 

alle    bither   uatennctaten    KOrper    an- 

nAhemd  =  39    iit.     Da«    Molecolsr- 

gewicbt  HS  einei  Körpen  ergiebt  sich 

■omit  all: 


Für  Benzol  ali  LCsangtmittel  iit 
die  OonsUinteT^:*e,  fnr  Pbenol=:Te, 
för  Uretben  —  50,  für  Wasaer  =  19. 
Das  Baonlt'BOba  Verfahren  der 
HolecnlergrüwebeBtimmung  auf  krja- 
Bitopischem  Wege  ist  mit  Sicherheit  je- 
doch nur  bei  ebemiach  indifferenten  oder 
wenig  chemisch  ectiven  Substanzen 
anwendbar;  [die  itarken  organischen 
Säuren,  die  Basen,  die  Balze,  überhaupt 
alle  Elektrolyt«,  bilden  Auanahmen 
von  obigen  Oesetzmässigkeiten. 

Zur  AnsfäbruQg  derRaoull'schen 
HolecalargrOMebesÜmmuDg  bedient 
man  sieb  gewöhnlich  des  von  E.  Beck- 
mann constmirten  Äpparatea  (Fig.  14). 
Ein  Btark wendiges,  2  bis  3  cm  weitee, 
mit  seitlichem  Stutzen  A'  venebenet 
OlaBgeOss  A  wird  mit  15  bis  20  g  des 
Lösun  gemitteis  (bi<  auf  0,01  g  genau 
gewogen)  beschickt  und  mit  einem  Stop- 
fen verschlossen,  in  welchen  ein  sehr 
genaues,  in  '/,,,Qrade  getheiltea  Thermo- 
meter D  und  ein  aus  einem  dicken 
Tlatindrabt  r  baBtehender  Köhrer  ein- 
gepiust  ist.  Der  untere  Theil  dieses 
I  Olasge^sses  A  ist  durch  einen  Kork  in 

ein  weites  Keageueglaa  B  eingesenkt, 
welche»  leer  bleibt  und  daher  als  Luft- 
bad zum  langBxmeren  Ausgleich  der 
Temperaturen  dient.  Das  Oante  wird  in  ein  mit  Blecbdeckel  bedecktes 
Beeherglas  eingesenkt,  welchei  mit  einer  KnhlHüssigkeit  beschickt  ist,  deren 
Temperatur  2  bis  3°  unter  dem  Erstarrungspunkte  des  in  A  befindlichen 
LCnmgsmittels  erbalten  wird.  Der  Draht  C  dient  zum  Umrühren  der  Kühl- 
flösngkeit. 

Mao  bestimmt  lunBchst  in  diesem'' Apparate  den  Eratarmngtpnnkt  des 
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angewendeten  Lösungsmittels ,  indem  man  dasselbe  2  bis  3®  unter  seinen 
Gefrierpunkt  durch  die  Kühlflüssigkeit  abkühlt  und  durch  einige  Platin- 
schnitzel, sowie  durch  Bewegen  des  Bührers  r  die  Krystallisation  in  A  ein- 
leitet. Sobald  letztere  eintritt,  beginnt  das  Thermometer  D  wieder  etwas  zu 
steigen  und  markirt  alsdann  durch  den  einige  Zeit  oonstant  bleibenden  höchsten 
Stand  den  Erstarrungspunkt  des  angewendeten  Lösungsmittels.  Hierauf  l&sst 
man  das  Lösungsmittel  wieder  schmelzen,  trägt  durch  den  Stutzen  A'  eine 
genau  gewogene  Menge  (0,5  bis  1  g)  der  zu  untersuchenden  Substanz  ein, 
lässt  dieselbe  sich  auflösen  und  bestimmt  alsdann  in  gleicher  Weise  wie  zuvor 
von  Neuem  den  Erstarrungspunkt.  Die  Differenz  der  bei  beiden  Versuchen 
beobachteten  Temperaturen  ergiebt  die  durch  die  angewendete  Substanz  be- 
dingte Depression. 

Auch  durch  Ermittelung  der  Siedepunktserhöhung,  welche  ein  ab- 
gewogenes Quantum  eines  Lösungsmittels  durch  eine  genau  gewogene  Menge 
der  zu  untersuchenden  Substanz  erföhrt,  lässt  sich  die  Moleculargrösse  der- 
selben ermitteln.  Aehnlicbes  gilt  von  dem  Einfluss,  welchen  die  zu  unter- 
suchenden Substanzen  auf  den  osmotischen  Druck  ^)  und  auf  den  Dampf- 
druck von  Lösungsmitteln  ausüben. 


Empirische  Formeln,  rationelle  Formeln,  Gonstitutions- 

formeln. 

Hat  man  in  vorstehender  Weise  durch  die  Analyse  etc.  die  Mole- 

cularformel  einer  organischen  Yerbindang  ermittelt,  so  ist  die  einfachste 

Schreibweise  derselben  die,  dass  man  die  Symbole  der  darin  enthaltenen 

Elemente  und  die  Atomzahl  der  letzteren  ohne  weitere  Trennung  neben 

einander  setzt,  z.  B. 

C*H«0    Aethylalkohol 
C*H*0    Acetaldehyd 
C*H*0*  Essigsäure 
C*H®0*  Essigäther  etc. 

Solche  Molecularformeln,  welche,  wie  die  vorstehenden,  einerseits 
nur  die  procentige  Zusammensetzung  ausdrücken,  andererseits  ledig- 
lich angeben,  welche  Elemente  und  in  welcher  Atomzahl  ein  jedes  in 
einem  Molecüle  der  betreffenden  Verbindung  enthalten  ist,  bezeichnet 
man  als  empirische  Molecularformeln.  Derartige  empirische  For- 
meln geben  jedoch  weder  einen  Aufschluss  über  die  chemische  Natur 
der  betreffenden  Verbindungen,  noch  über  die  Art  der  Bindung  der 
einzelnen  Atome  innerhalb  derselben. 


')  Nach  vanH  Hoff  zeigen  chemische  Verbindungen  in  verdünnten  Lösungen 
ein  ähnliches  Verhalten,  wie  im  gas-  oder  dampfTörmigen  Zustande,  so  dass  die  für 
Gase  gültigen  Gesetze  auch  für  Lösungen  Geltung  haben.  Ebenso  wie  die  Gastheilchen 
üben  auch  die  gelösten  Substanztheilchen  einen  Druck  aus,  der  sich  in  den  osmotischen 
Erscheinungen,  besonders  unter  Benutzung  sogenannter  „halbdurchlässiger"  Mem- 
branen, äussert  und  daher  osmotischer  Druck  genannt  wird.  Der  osmotische 
Druck  ist  für  Lösungen,  welche  moleculare  Mengen  verschiedener  Substanzen  ent- 
halten —  äquimoleculare  Lösungen — ,  unter  gleichen  physikalischen  Bedingungen 
gleich  gross,  so  dass  man  aus  dem  gemessenen  osmotischen  Druck,  ähnlich  wie  aus 
dem  Gasvolum  oder  Gasdruck,  die  Moleculargewichte  der  gelösten  Substanzen  ab- 
leiten kann. 
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Bei  dem  näheren  Studium  der  grossen  Zahl  von  organischen  Ver- 
bindungen stellt  sich  jedoch  die  Nothwendigkeit  der  Aufstellung  von 
Formeln  heraus,  welche  uns  eine  Vorstellung  ermöglichen  über  die 
chemische  Natur  der  organischen  Substanzen,  und  die  hierdurch  eine 
Reihe  von  Erscheinungen  erklaren,  über  welche  die  empirischen  Formeln 
keinen  Auf schluss  liefern.  Zu  letzterem  Zwecke  dienen  die  rationellen 
Formeln.  Dieselben  sollen  ausdrücken,  in  welcher  Beziehung  der 
betreffende  Körper  zu  anderen  Verbindungen  steht,  gleichzeitig  aber 
auch  die  Umsetzungen  veranschaulichen,  welche  die  Verbindungen  bei 
der  Einwirkung  chemischer  Agentien  erleiden.  Um  dies  zu  erreichen, 
bemüht  man  sich,  die  betreffenden  Formeln  derartig  zu  schreiben,  dass 
schon  aus  der  Gruppirung  der  Atome  innerhalb  derselben  hervorgeht, 
welche  Atome  einerseits  mit  besonderer  Leichtigkeit  gegen  andere  Ele- 
mente oder  gegen  andere  Atomgruppen  ausgetauscht  —  substituirt  — 
werden  können,  und  welche  Atomgruppen  andererseits  bei  den  Um- 
setzungen als  Reste  oder  Radicale  (vergleiche  Radicaltheorie)  unan- 
gegriffen bleiben. 

Die  Essigsäure,  deren  empirische  Molecularformel ,  wie  oben  erörtert, 
G'H^O'  ist,  wird  z.  B.  durch  Einwirkung  von  flaliumhydrozyd  in  Kalium- 
acetat:  C'H^KO',  verwandelt,  es  wird  somit  bei  dieser  Beaction  nur  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt,  während  der  Atomcomplex  C'H'O'  unan- 
gegriffen bleibt.  Die  rationelle,  diesen  Vorgang  veranschaulichende  Formel 
der  Essigsäure  würde  somit  lauten: 

Wirkt  auf  Essigsäure  Phosphorpentachlorid  ein,  so  entsteht  Aoetylchlorid: 
G'H'O .  Ol,  indem  ein  Afx>m  Sauer8fx>ff  und  gleichzeitig  ein  Atom  Wasserstoff 
in  Gestalt  der  einwerthigen  Gruppe  OH  (Hydroxylgruppe)  austritt  und  letztere 
durch  ein  Atom  Ghlor  ersetzt  wüd.  Bei  letzterer  Beaction  bleibt  mithin  der 
Atomcomplex  G'H'O  unverändert,  und  es  würde  sich  hiemach  für  die  Essig- 
säure die  rationelle  Formel: 

0«H»O.OH 
ergeben. 

Berücksichtigt  man  femer  die  Entstehung  der  Essigsäure  aus  dem  Acet- 
aldehyd:  G'H^O,  so  würde  sich  aus  diesem  Oxydationsvorgange  als  dritte 
i*ationelle  Formel  der  Ausdruck: 

G«H*0.0 
ableiten. 

Aus  vorstehenden  Betrachtungen  ergiebt  sich  somit,  dass  für  die 
Essigsäure,  entsprechend  den  verschiedenen  Umsetzungsarten  und  den 
verschiedenen  Atomcomplexen,  welche  dabei  unangegriffen  bleiben,  auch 
verschiedene  rationelle  Formeln  auf  gestellt  werden  können.  Da  ähnliche 
Verhältnisse  auch  bei  den  meisten  organischen  Substanzen  obwalten, 
so  findet  hierdurch  auch  der  Umstand  eine  Erklärung,  dass  im  Laufe 
der  Zeit  von  verschiedenen  Chemikern  für  ein  und  dieselbe  organische 
Verbindung  verschiedene  rationelle  Formeln  aufgestellt  wurden,  um  so 
mehr,  als  häufig  eine  rationelle  Formel  nicht  ausreichend  ist,  um  alle 
Umsetzungen  und  Reactionen  eines  Körpers  gl^chzeitig  zum  Ausdruck 
zu  bringen.     In  solchen  Fällen  pflegt  man  für  den  gewöhnlichen  Ge- 


22    Allgemeine  chemisclie  Beziehungen  der  organ.Yerbindungen. 

brauch  diejenige  rationelle  Formel  auszuwählen,  welche  die  charakte- 
ristischsten Umsetzungen  und  die  meisten  Analogien  mit  anderen  Ver- 
bindungen ausdrückt. 

Da  die  rationellen  Formeln  nur  Umsetzungs-  oder  Reac- 
tionsformeln  unter  Zugrundelegung  verschiedener  Radicale  sind,  so 
veranschaulichen  sie  auch  nur  die  verschiedenen  Umsetzungen  der 
Körper  und  ermöglichen  hierdurch  nur  einen  Vergleich  mit  der  che- 
mischen Natur  anderer  Verbindungen,  dagegen  geben  die  rationellen 
Formeln  keinen  Aufschluss  über  die  Lagerung  und  Anordnung  der 
JUementaratome  innerhalb  der  Molecüle  der  betreffenden  Verbindung , 
oder  mit  anderen  Worten  über  die  Constitution  oder  Structur  der- 
selben. Letzteres  ist  der  Zweck  der  Constitutions-  oder  Structur- 
formeln. 

Um  für  eine  organische  Verbindung  ausser  der  empirischen  und 
der  rationellen  Formel  auch  eine  Constitutions-  oder  Structurformel  zu 
ermitteln,  bedarf  es  nicht  allein  des  eingehenden  Studiums  tief  ein- 
greifender Umsetzungen,  sondern  streng  genommen  auch  der  Synthese 
derselben,  d.  h.  des  Aufbaues  der  organischen  Verbindungen  aus  ein- 
facheren Körpern,  bezüglich  aus  den  FUementen.  Da  die  Erlangung 
derartig  eingehender  Kenntnisse  organischer  Verbindungen  häufig  mit 
grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  so  kann  es  nicht  überraschen, 
dass  bisher  nur  für  einen  Theil  der  organischen  Substanzen  auf  der 
Basis  e:&acter  Beobachtungen  Structurformeln  auf  gestellt  werden  konnten, 
dass  für  eine  grössere  Zahl  von  organischen  Körpern  dagegen  dieses 
Ziel,  als  die  wichtigste  Aufgabe  der  wissenschaftlichen  Chemie,  noch 
nicht  erreicht  ist  und  auch  kaum  innerhalb  der  nächsten  Zeit  erreicht 
werden  dürfte. 

Wie  im  Vorstehenden  erörtert  wurde,  ergiebt  sich  durch  die  Resul- 
tate der  Analyse  als  empirische  Formel  der  Essigsäure  der  Ausdruck: 

aus  welchem  auf  Grundlage  der  hauptsächlichsten  Umsetzungen  sich 
die  rationelle  Formel: 


C"H"O.OH   oder   C*H'0 

H 


I» 


ableitet.  Eingehende  Untersuchungen  des  Verhaltens  der  Essigsäure 
gegen  Agentien,  sowie  die  Synthese  derselben,  führen  weiter  zu  der 
gegenwärtig  allgemein  angenommenen  Constitutions-  oder  Structur- 
formel: 

00  .OH*), 

welche  nicht  allein  alle  bekannten  Umsetzungen  der  Essigsäure  in  voll- 
kommener Weise  erklärt,  sondern  welche  gleichzeitig  auch,  indem  sie 


*)  Die  Affinitätseinheiten  der  Elemente  oder  Atomgruppen  pflegen  durch  Striche 
oder  Punkte  markirt  zu  werden  (vgl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  93). 
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ein  Bild  liefert  von  der  Anordnung  der  Elementatome  innerhalb  des 
Molecüls  der  Essigsäure,  hierdurch  einen  befriedigenden  Aufschluss  dar- 
über giebt,  dass  die  verschiedenen  Atome  ein  und  desselben  Elementes 
in  ein  und  derselben  Verbindung  ein  verschiedenes  chemisches  Verhalten 
zeigen.  Dass  letzteres  bei  der  Essigsäure,  entsprechend  ol)iger  Structur- 
formel,  der  Fall  ist,  mögen  nachstehende  Erörterungen  zeigen. 

Kentralisirt  man  die  Essigsäure  mit  Kaliumhydroxyd,  so  wird,  wie  l>ereit8 
oben  erwähnt,  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt,  während  die 
übrigen  drei  Wasserstoffatome  unverändert  bleiben. 

C«H*0*       +      KOH        =  C*H»KO«     +         H*0 

Essigsäure       Kaliomhydroxyd        Kaliumacetat  Wasser 

Anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Essigsäure.  Hierbei  werden  allmälig  drei  Atome  Wasserstoff^durch  Chlor  ersetzt, 
dagegen  gelingt  es  nicht,  das  vierte  Wasserstoffatom  durch  Chlor  zu  substituiren : 

C«H*0*       +       6C1         =         C«HC1"0«        +       3  HCl 
Essigsäure  Chlor  Trichloressigsäure     Chlorwasserstoff. 

Dieses  vierte,  bei  der  Chlorirung  der  Essigsäure  unverändert  bleibende  Wasser- 
stoffatom ist  dasselbe,  welches  bei  der  Neutralisation  der  Essigsäure  einzig  und 
allein  durch  Metall  ersetzt  wird.  Bringt  man  nämlich  die  entstandene  Tri- 
chloressigsäure mit  Kaliumhydrozyd  zusammen,  so  wird  dieses  vierte,  noch  in 
derselben  vorhandene  Wasserstoffatom  mit  der  nämlichen  Leichtigkeit  durch 
Kalium  ersetzt,  wie  in  der  ursprünglichen  Essigsäure.  Wird  femer  das  auf 
dem  Wege  der  Salzbildung  erzeugte  trichloressigsäure  Kalium:  C'Cl'KO', 
mittelst  Kaliumamalgam  der  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  unter- 
worfen, so  wird  das  Kaliumsalz  der  Essigsäure  regenerirt,  und  zwar  stimmt 
das  auf  letzterem  Wege  gewonnene  Salz  in  jeder  Beziehung  mit  dem  überein, 
welches  durch  directe  Neutralisation  der  Essigsäare  mittelst  Kaliumhydrozyd 
erhalten  wird. 

Aus  diesen  Umsetzungen  der  Essigsäure  geht  hervor,  dass  drei  von  den 
vorhandenen  vier  Wasserstoffatomen  ein  gleiches  Verhalten  zeigen,  das  vierte 
sich  dagegen  wesentlich  davon  unterscheidet.  Diese  eigenthümliche  Erschei- 
nung findet  eine  Erklärung  durch  das  Verhalten  der  Essigsäure  gegen  Fhosphor- 
pentachlorid:  PCP.  Letzteres  führt  die  Essigsäure,  vrie  bereits  oben  erörtert, 
unter  Austritt  der  Gruppe  0  H  und  Eintritt  von  einem  Atom  Chlor  in  Acetyl- 
chlorid  über: 

C«H*0«      +      PCI*         =         POCl»      +      HCl      4-      C«p»O.Cl 
Essigsäure  Acetylchlorid. 

Da  von  den  drei  Atomen  Wasserstoff,  welche  in  dem  Acetylchlorid  noch  ent- 
halten sind,  kein  einziges  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metall  ersetzt 
werden  kann,  so  muss  das  hierdurch  charakterisirte  Wasserstoffatom  in  Gestalt 
derGrappeOH  bei  jener  Umwandlung  ausgetreten  sein.  Hieraas  ergiebt  sich 
alsdann  ohne  Weiteres,  dass  das  eine  Wasserstoffatom  der  Essigsäure,  welches, 
zum  unterschiede  von  den  übrigen  drei,  leicht  {[durch  Metall  ersetzt  werden 
kann,  nicht  direct  an  ein  Kohlenstoffatom,  sondern  an  ein  Sauerstoffatom  ge- 
bunden ist,  und  letzteres  erst  wieder  mit  dem  Kohlenstoff  in  Verbindung  steht. 
Für  die  übrigen  drei,  in  ihrem  Verhalten  durchaus  gleichartigen*,WaB8er8t;pff- 
atome  wird  es  hierdurch  mehr  als  wahrscheinlich,  dassjdieselben  nicht  mit 
Sauerstoff,  sondern  direct  mit  Kohlenstoff,  und  zwar  nur  mit  einem  Kohlen- 
stoffatome in  Verbindung  stehen  können.  Letztere  Annahme  hat  sowohl  durch 
zahlreiche  Umsetzungen  der  Essigsäure,  als  auch  durch  die  Synthese  derselben 
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aus  einfacheren,  ihrer  Constitution  nach  bekannten  Verbindungen  eine  voll- 
kommene Bestätigung  gefunden.  In  ähnlicher  Weise  ist  der  Nachweis  geliefert 
worden,  dass  von  den  zwei  Sauerstofifatomen,  welche  in  der  Essigsäure  ent- 
halten sind,  das  eine  durch  die  beiden  in  ihm  vorhandenen  Affinitätaeinheiten 
an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  wogegen  das  andere  mit  letzterem  nur 
durch  eine  Afflnitätseinheit  in  Verbindung  steht,  während  die  zweite  Affinitäts- 
einheit desselben  zur  Bindung  des  einen  durch  Metall  ersetzbaren  Wasserstoff- 
atoms  dient.    Alle  diese  Lagerungsverhältnisse  finden  für  die  Essigsäure  in 

der  Structurformel: 

CH» 
I 
CO  .  OH 

einen  beAriedigenden  und  leicht  verständlichen  Ausdruck. 

Letztere  Constitutionsfonnel  ist  noch  einer  weiteren  Auflösung  da- 
durch fähig,  dass  man  die  zwischen  den  einzelnen  Elementatomen  ob- 
waltenden Bindekräfte  durch  Striche  markirt: 

H 

I 
H— C— H 


C=0 

I 
O— H 

Wenn  so  die  Gonstitutions-  oder  Structurformeln  bezwecken,  uns  eine 
Vorstellung  zu  geben  von  der  Anordnung  der  Elementatome  und  der 
Yertheilung  der  in  den  Elementatomen  innerhalb  der  Yerbindungs- 
molecüle  obwaltenden  Anziehungskräfte,  so  muss  es  doch  besonders 
hervorgehoben  werden,  dass  durch  solche  Formeln  nicht  etwa  die 
räumliche  Lagerung  der  Atome,  die  Stellung  und  Gruppirung  der 
Atome  zu  einander  im  Räume  dargestellt  werden  soll  oder  überhaupt 
auch  nur  dargestellt  werden  kann.  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume 
ist  uns  meist  unbekannt.  Hat  man  die  räumliche  Gruppirung  der 
Atome  innerhalb  des  Molecüls  einer  Verbindung  aber  auch  wirklich 
erforscht,  so  kann  dieselbe  ohne  Weiteres  nicht  durch  obige  Structur- 
formeln veranschaulicht  werden,  da  letztere  die  einzelnen  Atome  nur 
als  in  einer  Ebene  liegend  darzustellen  vermögen,  hierzu  wurde  ein 
Structurmodell  oder  mindestens  eine  perspectivische  Zeichnung  erforder- 
lich sein. 

Ansichten  über  die  Constitution  organischer  Verbindungen. 

Stellt  man  nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  für  eine  organische 
Verbindung  nur  eine  empirische  Formel  auf,  so  kann  über  die  Natur 
dieser  Formel  wohl  kaum  ein  Zweifel  obwalten.  Anders  verhält  es  sich 
bei  der  Ermittlung  der  rationellen  Formeln  und  der  Aufstellung  der 
Structur-  oder  Constitutionsformeln.  Da  letztere  nur  auf  Grundlage 
eines  eingehenden  Studiums,  nicht  allein  der  betreffenden  Verbindungen 
selbst,  sondern  ,auch  jihrer  Zersetznngsproducte ,  aufgestellt  werden 
können,  ja  man  nicht  [selten  genöthigt  ist,  hierbei  Zuflucht  zur  Hypothese 
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und  zur  Specnlation  zu  nehmen,  so  kann  es  nicht  überraschen,  dass 
häufig  Terschiedene  Chemiker  auch  verschiedene  Ansichten  über  die 
Natur  und  die  Constitution  organischer  Körper  hatten  und  zum  Theil 
noch  haben,  welche  durch  Aufstellung  verschiedener  rationeller  Formeln, 
bezüglich  verschiedener  Structurf  ormeln  zum  Ausdruck  gelangen.  Ebenso 
ist  es  leicht  erklärlich,  dass  in  den  verschiedenen  Entwickelungsstadien, 
welche  die  organische  Chemie  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  durch- 
gemacht hat,  auch  die  Ansichten  über  die  Natur  und  die  Constitution 
der  organischen  Körper  sehr  verschiedene  waren,  indem  die  theoretischen 
Anschauungen  durch  die  fortschreitende  Wissenschaft  naturgemäss  eine 
Aendemng  erleiden  mussten  und  zum  Theil  gegenwärtig  immer  noch 
erleiden. 

Da  die  moderne  Theorie  der  chemischen  Structur  sich  erst  aUmälig 
aus  den  früheren  Anschauungsweisen  entwickelt  hat,  so  ist  es  zu  dem 
Yerständniss  derselben  erforderlich,  auch  die  wichtigeren  der  älteren 
Theorien,  wenigstens  in  ihren  leitenden  Principien,  kennen  zu  lernen. 
Letztere  mögen  daher  im  Nachstehenden  zunächst  eine  kurze  Erörterung 
finden,  um  alsdann  hieran  die  Grundzüge  der  modernen  Anschauungs- 
weise anzureihen. 

Als  man  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  begann,  die  spärlichen 
Beobachtungen  zu  sammeln,  welche  in  früherer  Zeit  über  organische 
Verbindungen  gemacht  worden  waren,  und  anfing,  dieselben  systematisch 
zu  gmppiren,  war  die  anorganische  Chemie  bereits  auf  einer  verhältniss- 
m&ssig  hohen  Stufe  wissenschaftlicher  Vollkommenheit  angelangt.  Die 
naturgemässe  Folge  hiervon  war,  dass  man  sich  bemühte,  die  auf  an- 
organischem Gebiete  herrschenden  Theorien  auch  auf  die  organischen 
Verbindungen  zu  übertragen.  Die  erste  derartige  Theorie,  die  für  die 
organischen  Verbindungen  zur  Anwendung  gelangte,  war  das  dualisti- 
sche System,  welches  zum  Theil  noch  bis  in  die  neuere  Zeit  den 
Formeln  der  anorganischen  Körper  zu  Grunde  lag. 

Als  Grundlage  der  dualistischen  Anschauungsweise  diente  die  Ent- 
stehung von  Salzen,  welche  man  beim  Zusammenbringen  von  Säuren 
und  Basen  beobachtete,  und  die  man  in  Folge  dessen  einfach  als  eine 
Vereinigung  von  Säure  und  Basis  ansah.  In  ähnlicher  Weise,  wie  man 
in  den  Salzen  zwei  nähere  Bestand th eile,  den  Rest  einer  Säure  und 
einer  Basis,  annahm,  dachte  man  sich  auch  die  Entstehung  aller  anderen 
anorganischen  Verbindungen  als  eine  Art  Paarung  oder  eine  Art 
Copulation  von  stets  zwei  näheren  Bestandtheilen,  welche  entweder 
Elemente  oder  bereits  zusammengesetzte  Körper  sein  konnten.  So  nahm 
man  z.  B.  an,  dass  in  dem  Wasser:  H^O,  2H  mit  0,  in  dem  Kalium- 
oxyde: K^O,  2K  mit  0  gepaart  seien.  Femer,  dass  in  dem  Kalium- 
hydroxyde: KOH,  eine  weitere  Vereinigung  von  K*0  mit  H*0,  in  dem 
Kaliumsulfat  vonK'O  mit  SO'  stattgefunden  habe.  Man  schrieb  daher 
die  Formeln  letzterer  Verbindungen:  K^O.H'O  und  K^O.  SO^  annehmend, 
dass  in  denselben  K^O  und  H^O,  bezüglich  K^O  und  SO»  als  nähere 
Bestandtheile  noch  vorhanden  seien.    Aehnliche  Annahmen  machte  man 
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über  die  Natur  der  sauren  Salze  und  der  Doppelsalze,  und  betrachtete 
daher  z.  B.  das  saure  Ealiumsul  at  als  eine  Verbindung  Yon  E^O .  SO^ 
mit  H20 .  S08,  den  Alaun  als  eine  Verbindung  von  K»0 .  SO»  mit  A1«0» 
.  3  S03. 

Diese  dualistische  Anschauungsweise,  welche  in  jeder  anorganischen 
Verbindung  zwei  nähere  Bestandtheile  annahm,  fand  eine  wesentliche 
Stütze  in  der  von  Berzelius  aufgestellten  elektrochemischen  Theorie 
(siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  58).  Da  nach  letzterer  die  Bildung  che- 
mischer Verbindungen  nur  durch  einen  Ausgleich  entgegengesetzter, 
den  einzelnen  Bestandtheilen  innewohnender  Elektricitäten  herbeigeführt 
wurde,  so  musste  naturgemäss  eine  jede  chemische  Verbindung  aus 
zwei  Theilen,  bezüglich  aus  zwei  näheren  Bestandtheilen  zusammen- 
gesetzt sein. 

Die  dualistischen  Ansichten  über  die  Constitution  der  chemischen 
Verbindungen  hatten  zunächst  nur  eine  Anwendung  auf  die  anorgani- 
schen Körper  gefunden,  es  konnte  jedoch  mit  der  Entwickelung  der 
organischen  Chemie  nicht  ausbleiben,  dass  dieselben  auch  auf  letztere 
ausgedehnt  wurden,  obschon  sie  nur  auf  rein  hypothetischer  Grundlage 
beruhten.  Hatte  schon  Lavoisier  versucht,  die  Constitution  der  organi- 
schen Verbindungen  in  dualistischer  Weise  zu  deuten,  so  war  es  beson- 
ders Berzelius,  welcher  auf  Grund  zahlreicher  Untersuchungen  die 
organischen  Körper  den  anorganischen  bezüglich  ihrer  Bindungsweise 
vollständig  zur  Seite  stellte.  Berzelius  machte  die  Annahme,  dass  in 
der  organischen  Chemie  zusammengesetzte  Körper  dieselbe  Bolle  spielen, 
wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Elemente,  und  bahnte  auf  diese 
Weise  eine  Theorie  an,  welche  zum  ersten  Male  in  bündiger,  wissen- 
schaftlicher Weise  eine  Erklärung  gab  von  der  Natur  der  organischen 
Körper,  nämlich  die  Radicaltheorie. 

Radicaltheorie. 

Die  Radicaltheorie  ist,  wie  bereits  erwähnt,  durch  Lavoisier  und 
Berzelius  angebahnt,  jedoch  erst  durch  die  ausgezeichneten  Unter- 
suchungen, welcheLiebigundWöhlerim  Jahre  1832  über  dieBenzoyl- 
verbindungen  ausführten,  weiter  ausgebildet  worden.  Letztere  Forscher 
sind  daher  als  die  eigentlichen  Begründer  dieser  Theorie  zu  betrachten. 

Bei  dem  Studium  der  Umsetzungen,  welche  organische  Verbindungen 
durch  Einwirkung  verschiedener  Agentien  erleiden,  macht  man  häufig 
die  Beobachtung,  dass  hierbei  gewisse  Theile  oder  Reste  derselben  als 
kohlenstoffhaltige  Atomgruppen  unangegriSen  bleiben  und  daher  unver- 
ändert aus  einer  Verbindung  in  die  andere  übertragen  werden  können, 
während  andere  Bestandtheile  derselben  Verbindung  dabei  mannigfaphe 
Veränderungen  erleiden.  Diese  Atomgruppen,  welche  bei  den  Um- 
setzungen unangegriSen  bleiben,  zeigen  somit  in  ihrem  Verhalten  eine 
gewisse  Aehnlichkeit  mit  den  Elementen,  indem  letztere  sich  ebenfalls 
unverändert  aus   einer  Verbindung  in  die   andere   übertragen  lassen. 
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Die  Aehnlichkeit  derartiger  Atomgnippen  mit  den  Elementen  zeigt  sich 
weiter  auch  darin,  dass  erstere  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  nach  Art 
der  Elemente  mit  anderen  Elementen  zu  verbinden  und  letztere  auch 
in  Verbindungen  zu  ersetzen.  Entsprechend  der  dualistischen  An- 
schauungsweise über  die  Natur  der  anorganischen  Körper  hat  man 
daher  derartige  Atomgruppen  als  die.  näheren  Bestandtheüe  der  orga- 
nischen Verbindungen  auf  gefasst  und  dieselben  alsRadicale  bezeichnet. 
Die  Bedeutung  der  Bezeichnung  Radical  ist  nach  vorstehenden  Erörte- 
rungenleichtverständlich: organische  Radicale  sind  kohlenstoff- 
haltige, zusammengesetzte  Atomgruppen,  welche  bei  den 
Umsetzungen  organischer  Verbindungen  die  Bolle  von  Ele- 
menten spielen  (ältere  Radicaltheorie). 

Bei  den  Umsetzungen  einer  grösseren  Anzahl  von  organischen  Ver- 
bindungen beobachtet  man  z.  B.  eine  unverändert  bleibende,  als  das  Badical 
Aethyl  bezeichnete  Atomgruppe  von  der  Zusammensetzung  C*H^,  welche  in 
ihren  Verbindungen  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denen  der  Alkalimetalle 
zeigt: 


[C«H*]OH.    . 

•  Aethylalkohol, 

KOH.   . 

.  Kaliumhydrozyd, 

0«H*]«0    .   . 

.  Aethyläther, 

K.«0    .    . 

.  Kaliumoxyd, 

C«H* 

SH.    . 

.  Aethylmercaptan, 

KSH  .   . 

.  Kaliumsulfhydrat, 

C*H* 

«8    .    . 

.  Aethylsulfid, 

K"S     .    . 

.  Kalinmsiilfid, 

C«H* 

Cl    .    . 

.  Chloräthyl, 

KCl     .    . 

.  Chlorkalium, 

C«H*' 

Br   .   . 

.  Bromäthyl, 

KBr    .    . 

.  Bromkalium, 

C«H*' 

J.    .   . 

.  Jodäthyl, 

KJ.    .    . 

.  Jodkalium, 

C*H* 

HSO*. 

.  Aethylschwefelsäure, 

KHSO*  . 

.  Saures  Kalimnsulfat, 

[C«H*] 

•SO*    . 

.  Schwefels.  Aethyl 
etc. 

K«SO*    . 

.  Kaliumsulfat 
etc. 

Eine  ähnliche  XJebereinstimmung  der  Aethylverbindungen  mit  den  Kalium- 
verbindungen,  wie  in  der  Zusammensetzmig ,  zeigt  sich  auch  bei  den  Um- 
setzungen ersterer  Verbindungen,  bei  welchen  das  Badical  Aethyl:  C'H^,  eben- 
falls die  Bolle  eines  einwerthigen  Elementes  spielt,  z.  B.: 


[C«H*]OH 

+        HCl            — 

[C«H*]C1        + 

H«0 

Aethylalkohol 

Chlorwasserstofif 

Chloräthyl 

Wasser 

KOH 

4-        HCl           = 

KCl           + 

H*0 

Kaliumhydroxyd 

Chlorwasserstoff 

Chlorkalium 

Wasser 

[C*H*]OH 

+       H*SO*         = 

[C*H*]HSO*    4- 

H«0 

Aethylalkohol 

Schwefelsäure 

Aethylschwefelsäure 

Wasser 

KOH 

+      H«SO*         = 

KHSO*         + 

H«0 

KaHumhydroxyd 

Schwefelsäure 

Saures  Kaliumsulfat 

Wasser 

Indem  so  die  Radicaltheorie  die  organischen  Verbindungen  den 
anorganischen  vollständig  zur  Seite  stellte  und  zwischen  beiden  nur 
den  einen  Unterschied  annahm,  dass  in  den  organischen  StoSen  zu- 
sammengesetzte, kohlenstoffhaltige  Atomgruppen  die  Rolle  von  Elementen 
spielen,  übertrug  sie  gleichzeitig  auch  auf  die  organischen  Körper  die 
für  die  anorganischen  Verbindungen  allgemein  adoptirte  dualistische 
Hypothese.  Auf  Grundlage  der  dualistischen  Anschauung  definirte 
daher  die  Radicaltheorie  die  organische  Chemie  als  die  Chemie 
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der  zusammengesetzten  Kadicale,  und  betrachtete  es  in  Folge 
dessen  als  die  Aufgabe  derselben,  diese  Radicale  als  die  näheren  Be- 
standtheile  der  organischen  Yerbindungen  zu  ermitteln,  zu  isoliren  und 
zu  studiren.  Vor  Allem  richteten  sich  daher  die  Bestrebungen  der  Ver- 
treter der  Radicaltheorie  auf  die  Isolirung  dieser  Kadicale  aus  den 
betrefEenden  organischen  Yerbindungen.  Eine  solche  Abscheidung  der 
Radicale  hielt  man  f&r  unbedingt  möglich,  da  man  dieselben  als  zu- 
sammengesetzte, innerhalb  der  Yerbindungen  wirklich  existirende 
Körper  auSasste.  Die  zahlreichen  Versuche,  welche  in  dieser  Richtung 
angestellt  worden  sind,  haben  jedoch  nur  zu  negativen  Resultaten  ge<- 
führt.  Zwar  gelang  es,  aus  einzelnen  organischen  Yerbindungen  Atom- 
gruppen abzuscheiden,  welche  in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung 
mit  den  gesuchten  Radicalen  Übereinstimmten,  indessen  war  das  Ver- 
halten derselben  ein  wesentlich  anderes,  als  sich  nach  der  Natur  der 
betrefEenden  Verbindung  für  das  ihr  angehörige  Radical  erwarten  liess. 

Die  erste,  in  der  Zusammensetzung  mit  einem  Radicale  überein- 
stimmende Atomgruppe,  welche  aus  den  entsprechenden  Verbindungen 
isolirt  wurde,  war  das  von  Gay-Lussac  im  Jahre  1815  entdeckte 
C  7  a  n.  Während  Jedoch  das  Radical  Gyan :  C  N,  in  den  dayon  abgeleiteten 
Yerbindungen  ein  Verhalten  zeigt,  welches  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  der  Halogene  hat,  erwies  sich  die  daraus  im  freien  Zustande  dar- 
gestellte Atomgruppe,  trotz  der  gleichen  Zusammensetzung,  als  eine 
vollständig  indifEerente  Verbindung,  ohne  jede  ausgesprochene  Affinität. 
Aehnliche  Beobachtungen  wurden  an  allen  anderen  Radicalen  gemacht, 
welche  man  isolirt  zu  haben  glaubte. 

Spätere  Untersuchungen  haben  alsdann  den  Nachweis  geliefert, 
dass  die  Radicale  als  solche  nicht  isolirbar  sind,  da  dieselben  als 
solche  in  den  organischen  Yerbindungen  nicht  existiren,  sondern 
nur  rein  hypothetischer  Natur  sind.  Die  scheinbar  isolirten  Radi- 
cale besitzen  durchaus  nicht  die  freien  Affinitätseinheiten,  welche  die 
hypothetischen  Radicale  als  solche  kennzeichnen,  sondern  dieselben 
bilden  gesättigte  Verbindungen,  die  nicht  identisch,  sondern  meist  nur 
polymer  mit  letzteren  sind,  z.  B.: 

fiadical  Oyan:  G=N  Isolirtes  Cyan:  G=N 

I  (Dicyan)        | 

C=N 

Radical  Aethyl:  CH«.OH'  laolirtes  Aethyl:  OH*. OH' 

I  (Diäthyl)         I 


OH«.  OH* 


etc. 


Trotzdem  die  Anschauungsweise  der  Radicaltheorie  der  wirklichen 
Natur  der  organischen  Verbindungen  nicht  entspricht,  sondern  nur  auf 
hypothetischer  Grundlage  beruht,  ist  sie  doch  für  die  Entwickelung  der 
organischen  Chemie  von  ausserordentlichem  Nutzen  gewesen,  indem  erst 
durch  diese  Theorie  sich  die  organische  Chemie  zu  einem  zusammen- 
hängenden Gaiizen  und  zu  einer  Wissenschaft  gestaltet  hat.    Hat  auch 
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die  Radicaltheorie  mit  der  weiteren  Entfaltung  der  organischen  Chemie 
sich  als  unzureichend  für  die  Erklärung  einer  Beihe  von  Erscheinungen 
erwiesen,  so  hat  sie  doch  durch  die  Einfachheit  und  UebersichÜichkeit, 
mit  der  sie  die  chemischen  Vorgänge  zur  Anschauung  brachte,  überaus 
wichtige  Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  und  den  Zusammenhang 
scheinbar  fremdartiger  Körper  unter  einander  geliefert.  In  letzterem 
ist  namentlich  der  Grund  zu  suchen,  weshalb  man  auch  gegenwärtig, 
allerdings  in  etwas  modificirter  Weise,  noch  zum  Theil  an  jenen 
hypothetischen  Kadicalen  festhält  und  dies  nicht  selten  bei  der  Definition 
der  verschiedenen  Verbindungsarten  und  ihrer  Unterscheidung  von  ein- 
ander, ebenso  zuweilen  auch  durch  die  Schreibweise  der  Formeln  zum 
Ausdruck  bringt.  Hierbei  versteht  man  jedoch  unter  Kadicalen 
nur  ungesättigrte,  nioht  iSOlirbare  Atomgruppen,  welche  bei 
den  Umsetzungen  der  Verbindungen  unverändert  bleiben, 
und  sich  so  BOlieillbar  aus  einer  Verbindung  in  die  andere 
übertragen  lassen  (neuere  Radicaltheorie). 

Enthalten  derartige  Atomgruppen  Kohlenstoff,  so  bezeichnet  man 
dieselben  als  organische  Radicale,  zum  Unterschiede  von  den  kohlen- 
stoJSfreien,  bei  den  Umsetzungen  der  organischen  Verbindungen  unver- 
ändert bleibenden  Atomgruppen,  die  man  als  anorganische  Radicale 
auffasst  Zu  letzteren  zählt  z.  B.  das  Ammonium:  NH^,  das  Nitroxyl: 
N02,  das  Sulfoxyl:  SO«,  das  Hydroxyl:  OH,  etc. 

Da  alle  bis  jetzt  bekannten  Elemente  Bestandtheile  organischer  Ver- 
bindungen sein  können,  so  können  dieselben  auch  sämmtlich  in  den 
organischen  Radicalen  der  letzteren  enthalten  sein.  Bestehen  die  or- 
ganischen Radicale  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  bilden  sie 
mithin  Reste  von  Kohlenwasserstoffen  (Verbindungen,  die  nur  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen),  so  bezeichnet  man  dieselben  als 
Alkoholradicale,  da  letztere  in  Verbindung  mit  Hydroxyl:  OH,  Alko- 
hole liefern.  Solche  Alkoholradicale  sind  z.  B.  das  Methyl:  GH^,  das 
Aethyl:  C*H^  das  Aethylenyl:  C*H*,  das  Glyceryl:  C8H^  etc.  denen  die 
Alkohole  CH^OH:  Methylalkohol,  C2H*.0H:  Aethylalkohol,  C^HHOH)«: 
Aethylenylalkohol  oder  Aethylenglycol, und  C'H^(OH)':  Glycerylalkohol 
oder  Glycerin,  entsprechen.  Enthalten  die  organischen  Radicale  ausser 
Kohlenstoff  noch  Sauerstoff,  oder  setzen  sie  sich  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zusammen,  so  bezeichnet  man  dieselben,  wenn  sie 
in  Verbindung  mit  Hydroxyl:  OH,  Säuren  liefern,  als  Säureradieale. 
Solche  Radicale  sind  z.  B.:  das  Oxalyl:  C^O»,  das  Acetyl:  C^H^O,  das 
Succinyl:  C*H*0«  etc.,  denen  die  Säuren  C20a(0H)a:  Oxalsäure,  C2H»0 
.OH:  Essigsäure,  C*H*0^(0H)2:  Bemsteinsäure,  entsprechen. 

Da  die  Radicale  ihrer  Natur  nach  als  ungesättigte  Atomgruppen 
aufzufassen  sind,  so  müssen  sie  auch  je  nach  dem  Grade  dieser  Unge- 
sättigtheit eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  freien  Affinitäts- 
einheiten enthalten.  Je  nachdem  ein  Radical  eine,  zwei,  drei  oder 
mehrere  solcher  freier  Affinitätseinheiten  besitzt,  mithin  ein,  zwei,  drei 
oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  oder  Chlor  zu  binden  oder  zu  vertreten 
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im  Stande  ist,  bezeichnet  man  dasselbe  als  ein  ein-,  zwei-,  drei-  oder 
mehrwerthiges  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  91  u.  f.). 

Einwerthig  sind  z.  B.  die  Radicale  Methyl:  CH»,  Aethyl:  C^HN 
Propyl:  C^H^Butyl:  C*H9,  femer  Acetyl:  C^H^O,  Propionyl:  CSH^Oetc.; 
zweiwerthig  treten  z,  B.  auf  die  Radicale  Aethylenyl:  C^H*,  Propylenyl: 
C3H«,  femer  Succinyl:  C^H^O«,  Tartryl:  C^H^O*,  etc. 

Aetherintbeorie. 

Koch  ehe  die  Badicaltheorie  durch  die  Untersuchungen  von  Liebig  und 
Wöhlez  (18S2)  weiter  ausgebildet  worden  war,  hatte  Gay-Lussao  und  be- 
sonders Dumas  (1828)  versucht,  eine  andere  Anschauungsweise  über  die  Natur 
der  organischen  Verbindungen  zur  Geltung  zu  bringen,  w^che  als  die  sogenannte 
Aetherintheorie,  jedoch  nur  für  eine  beschränkte  Anzahl  von  Ver- 
bindungen, zeitweilig  zur  Annahme  gelangte.  Gay-Lussac  und  Dumas 
betrachteten  nämlich  einige  Gruppen  organischer  Körper  als  Verbindungen 
von  einfacheren  organischen  Stoffen  mit  zusammengesetzteren  anorganischen. 
Besonders  nahmen  sie  in  allen  Verbindungen,  welche  sich  vom  Aethylalkohol 
ableiten,  die  Gruppe  C*H^  das  Aetherin,  an,  da  durch  Gay-Lussac  der 
Nachweis  geliefert  worden  war,  dass  die  Dampfdichte  des  Alkohols  gleich  ist 
der  Summe  der  Dampfdichten  des  Aethylens:  G'H^,  und  des  Wassers:  H*0. 
Auf  Grund  dieser  Beobachtung  betrachtete  man  den  Aethylalkohol  als  eine 
Verbindung  von  Aethylen  und  Wasser:  G'H^  -f-  H*0,  und  formulirte  in  ähn- 
licher Welse  auch  die  übrigen,  davon  sich  ableitenden  Verbindungen,  z.  B.: 

Aethylalkohol 0«H*  +  H«0, 

Aethyläther 2(C«H*)  +  H«0, 

Aethylmercaptan C*H*  +  H'S, 

Aethylsulfid (C*H*)«  +  H«8, 

Aethylchlorid C*H*  +  HCl. 

Substitntionstbeorie. 

Die  Theorie  der  Substitution  ist  durch  die  beiden  französischen 
Chemiker  Dumas  (1834)  und  Laurent  (1835)  ausgebildet  worden. 

Schon  Gay-Lussac  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Bienenwachs  WasserstofE  austritt,  und  durch 
Chlor  ersetzt,  „substituirt^,  wird.  Eine  ähnliche  Beobachtung  machte 
Dumas  und  unabhängig  von  ihm  auch  Laurent  bei  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  verschiedene  andere  organische  Verbindungen.  Bei  einem 
weiteren  Verfolge  dieser  eigenthümlichen  Thatsachen  stellte  es  sich  zu- 
nächst heraus,  dass  für  jedes  Atom  des  elektropositiyen  WasserstofEs, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  organische  Verbindungen 
aus  denselben  in  Gestalt  von  Chlorwasserstoff  austritt,  von  letzteren, 
ein  Atom  des  elektronegativen  Chlors  aufgenommen  wird.  Nicht  minder 
bemerkenswerth  war  die  Thatsache,  dass  die  auf  diese  Weise  entstandenen 
chlorhaltigen  Producte  in  ihrer  chemischen  Natur  im  Wesentlichen  der- 
jenigen der  chlorfreien  Muttersubstanz  glichen. 

Lässt  man  z.  B.  auf  Essigsäure  Chlor  einwirken,  so  entsteht,  je  nach 
der  Dauer  dieser  Einwirkung  und  den  dabei  obwaltenden  Beding^mgen,  Mono-, 
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Bi-  und  TrichloressigBäure,  indem  in  der  Essigsäure  nach  einander  ein,  zwei 
und  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  werden: 

C*H*0*        +        2C1  =  C«H"010*       -f       HCl 

Essigsäure  Monochloressigsäure 

C«H*0*        +        4C1  =         0«H«C1*0«      +     2  HCl 

Essigsäure  Dichloressigsäure 

C«H*0»        +        6C1  =         C«HC1"0«       +     3  HCl 

Essigsäure  Trichloressigsäare 

Alle  diese  Säuren  zeigen  noch  im  Wesentlichen  den  Charakter  der  Essig- 
säure, indem  sie,  entsprechend  derselben,  sämmtlich  einbasische  Säuren  sind. 

Bei  dem  weiteren  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab 
es  sichf  dass  niclit  allein  das  Chlor  die  Fähigkeit  besitzt,  in  organischen 
Körpern  WasserstofE  zu  ersetzen,  sondern  dass  dies  in  gleicher  Weise 
auch  bei  den  elektronegativen  Elementen  Brom  und  Jod,  sowie  weiter 
auch  bei  den  Gruppen  NO«:  Nitroxyl,  SO»:  Sulfoxyl,  NH«:  Amid  etc. 
der  PaU  ist.  Die  auf  diese  Weise  durch  Ersatz  von  WasserstoSatomen 
entstehenden  Körper  bezeichnet  man  als  Substitutionsproducte, 
und  den  Process  selbst  als  Substitutionsprocess.  Statt  des  Wortes 
Substitution  gebrauchte  Dumas  zuerst  den  Ausdruck  Metalepsie. 

Die  Entdeckung  der  Halogensubstitutionsproducte  organischer  Ver- 
bindungen führte  alsbald  zu  directen  Widersprüchen  mit  den  damals 
aUgemein  acceptirten  Ansichten  der  B erzelius^  sehen  elektrochemischen 
Theorie,  mit  deren  Lehren  es  durchaus  unvereinbar  war,  dass  in  einer 
Verbindung  der  elektropositive  WasserstofE  durch  das  elektronegative 
Chlor  ersetzt  werde,  ohne  dass  dadurch  der  Charakter  der  betreffenden 
Verbindung  eine  wesentliche  Veränderung  erlitte.  In  ähnlichem  Gegen- 
sätze zur  elektrochemischen  Theorie,  wie  die  Substitutionsproducte  selbst, 
standen  auch  die  Yon  Dumas  und  besonders  von  Laurent  aus  den 
beobachteten  Thatsachen  abgeleiteten  Gesetze  und  Theorien.  Nach  der 
Meinung  La urent's  tritt  bei  dem  Ersätze  des  Wasserstoffs  durch  Chlor 
letzteres  genau  an  die  Stelle,  welche  zuvor  der  Wasserstoff  eingenommen 
hatte,  und  spielt  so  gewissermaassen  dessen  Rolle.  In  Folge  dessen 
müssen  auch  die  Eigenschaften  des  entstandenen  Halogensubstitutions- 
productes  im  Wesentlichen  dieselben  sein,  wie  die  der  ursprünglichen 
Verbindung. 

Die  leichte  Ersetzbarkeit  des  Wasserstoffs  durch  andere  Elemente 
oder  durch  andere  Atomgruppen  zeigte  ferner  zur  Genüge,  dass  der- 
selbe in  den  organischen  Verbindungen  loser  gebunden  sein  müsse,  als 
die  übrigen  Elemente,  und  dass  ihm  in  Folge  dessen  eine  besondere 
Beweglichkeit  eigenthümlich  sei. 

Im  Gegensatze  zu  dieser  einfachen  Erklärung,  welche  die  Substitu- 
tionstheorie von  der  Entstehung  und  der  Natur  der  Substitutionspro- 
ducte gab,  bemühten  sich  die  Anhänger  der  elektrochemischen  Theorie, 
diese  der  Grundidee  ihrer  Ansichten  widersprechenden  Thatsachen  nach 
Möglichkeit  zu  bekämpfen  und  durch  verschiedene,  meist  sehr  unwahr- 
scheinliche Hypothesen  mit  den  Annahmen  der  elektrochemischen  Theorie 
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in  Einklang  zu  bringen.  Während  jedoch  die  Anhänger  der  Berze- 
li US ^ sehen  elektrochemischen  Theorie  in  dem  erbitterten  Kampfe,  welchen 
sie  gegen  die  Substitutionstheorie  und  gegen  deren  Vertreter  Laurent 
und  Dumas  führten,  immer  neue  und  complicirtere  Hypothesen  über 
die  Natur  der  Radicale  und  der  Substitutionsproducte  aufstellten,  gingen 
die  Begründer  der  Substitutionstheorie  einen  Schritt  weiter  und  bahnten 
durch  Aufstellung  neuer  Anschauungsweisen  die  Entwickelung  der 
späteren  Typentheorie  an. 

Hatte  Dumas  auch  anfänglich  die  Ansichten  Laurent's,  nament- 
lichbezüglich derRoUe,  welche  das  den  Wasserstoff  substituirende  Chlor 
in  den  betreffenden  Verbindungen  spielt,  nicht  getheilt,  so  trat  er  den- 
selben doch  bei,  nachdem  er  selbst  die  Trichloressigsäure  entdeckt  hatte 
(1839),  und  nachdem  durch  andere  Chemiker  weitere  zahlreiche  Sub- 
stitutionsproducte dargestellt  worden  waren.  Dumas  ging  sogar  weiter, 
indem  er  die  der  Substitutionstheorie  zu  Grunde  liegenden  Thatsachen 
verallgemeinerte,  und  hieraus  eine  Theorie  bildete  (1839),  welche  als 
der  Vorläufer  der  Typentheorie  au  betrachten  ist  und  daher  als  ä  1 1 e r e 
oder  Dumas*6che  Typentheorie  bezeichnet  wird. 

Aehnlich  wie  Dumas  gelangte  auch  Laurent  (1836)  bei  dem 
weiteren  Verfolge  der  Substitutionstheorie  zur  Aufstellung  einer  neuen, 
der  Dumas 'sehen  nicht  unähnlichen  Anschauungsweise,  welche  unter 
dem  Namen  der  Laurent 'sehen  Eerntheorie  bekannt  geworden  ist. 
Keine  dieser  beiden  Theorien  hat  Jedoch  eine  allgemeine  Anwendung 
gefunden.  Trotzdem  waren  dieselben  von  wesentlichem  Einflüsse  auf 
die  weitere  Entwickelung  der  organischen  Chemie,  indem  sie  mehr  oder 
minder  den  Uebergang  bildeten  zu  den  neueren  Anschauungsweisen. 
Für  den  Zweck  dieses  Buches  mag  es  genügen,  nur  die  Grundgedanken 
dieser  beiden  Theorien  zu  erörtern. 

Aeltere  Typentheorie  von  Dumas. 

Nachdem  durch  die  Entdeckung  zahlreicher  Suhstitutionsproducte  die 
Unzulänglichkeit  der  elektrochemischen  Hypothese  immer  mehr  zu  Tage  trat» 
sprach  Dumas  die  Ansicht  aus,  dass  der  Ghai*akter  einer  organischen  Ver- 
bindung bis  zu  einem  gewissen  Grade  weniger  durch  die  Natur  der  darin 
enthaltenen  Elementatome  bedingt  werde,  als  durch  die  Zahl  und  die  An- 
ordnung derselben.  Auf  Grund  dieser  Anschauungsweise  betrachtete  Dumas, 
in  directem  Widerspruche  mit  der  dualistischen  Ansicht,  die  organischen  Ver- 
bindungen nicht  als  eine  Vereinigung  von  zwei  näheren  Bestand  theilen,  son- 
dern nur  als  aus  einer  einheitlichen  Atomgruppe  bestehend.  Je  nach 
der  Anzahl  der  in  einer  solchen  Atomgruppe,  d.  h.  in  einem  Molecüle  befind- 
lichen Atome,  theilte  er  die  organischen  Körper  in  Gruppen,  welche  er  als 
Moleculartypen  oder  als  mechanische  Typen  bezeichnete.  Zu  dem- 
selben Moleculartypus  oder  mechanischen  Typus  zählte  Dumas  Verbindungen, 
die  aus  einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen  zusammengesetzt  sind,  welche 
aber  trotzdem  keinerlei  Uebereinstimmung  in  ihren  Eigenschaften  besitzen. 
Zu  demselben  Moleculartypus  oder  mechanischen  Typus  zählten  daher  z.  B. 
nachstehende  Verbindungen,  welche  im  Molecüle  sämmtlich  je  acht  Element- 
atome enthalten: 
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EBsigsäure C*H*0', 

Oxalsäure C*H*0*, 

Chloräthyl C*H*C1, 

Acrolein C'H*0,  etc. 

Von  den  mechanischen  Typen  unterschied  Dumas  noch  die  chemi- 
schen Typen,  zu  welchen  er  Verbindungen  zählte,  welche  bei  gleicher 
Anzahl  der  sie  bildenden  Atome  auch  ähnlichen  chemischen  Charakter  be- 
sitzen.   Zu  gleichem  chemischen  Typus  würden  z.  B.  gehören: 

Essigsäure C'H*0«, 

Honochloressigsäure C'H'CIO*, 

Dichloressigsäure C«H«C1«0«, 

Trichloressigsäure C"HC1*0*,  etc. 

Lieferte  auch  diese  Dumas* sehe  Classification  für  einzelne  organische 
Yerbindungen  ein  befriedigendes  Bild  ihrer  Zusammengehörigkeit,  so  riss  sie  doch 
viele,  chemisch  einander  sehr  nahe  stehende,  Körper  vollständig  aus  einander, 
indem  hiemach  z.  B.  aualog  constituirte  Säuren,  wie  Ameisensäure:  CH*0', 
Essigsäure:  0«H*0*,  Propionsäure:  C'H*0*,  Buttersäure:  C*H»0*,  etc.,  je 
einem  anderen  Moleculartypus  angehörten. 

Eerntheorie. 

Bei  dem  weiteren  Verfolge  der  Substitutionstheorie  bemühte  sich  auch 
Laurent  durch  die  Aufstellung  der  sogenannten  Kerntheorie  die  Lagerang 
der  Atome  innerhalb  der  organischen  Körper  zu  veranschaulichen.  Laurent 
nahm  an,  dass  in  den  organischen  Verbindungen  einige  Bestandtheile  enger 
mit  einander  verbunden  seien,  als  die  übrigen,  und  bezeichnete  erstere  daher 
als  Kerne.  An  diese  Kerne  können  sich  nach  Laurent  Elemente  oder 
Atomgruppen  anlagern ;  auf  diese  Weise  werden  neue  Verbindungen  erzeugt, 
ohne  dass  der  Kern  selbst  dabei  eine  Veränderung  erleidet.  Die  Kerne 
selbst  sollten  jedoch  die  Fähigkeit  besitzen,  die  darin  enthaltenen  Wasser- 
stoffatome gegen  andere  Elemente  oder  Atomgrnppen  auszutauschen,  ohne 
dass  dadurch  die  Verbindungsfahigkeit  jener  Kerne  beeinträchtigt  wird. 

Nach  der  Lauren  tischen  Kemtheorie  bestehen  somit  die  organischen 
Verbindungen  theils  aus  den  Kernen  selbst,  theils  aus  Verbindungen  der 
Kerne  mit  Elementen  oder  Atomgruppen,  welche  sich  von  aussen  an  jene 
Kerne  anlagern.    Von  dem  Kerne  CH**  leiten  sich  z.  B.  ab: 

Alkohol C*H*  +  H«0, 

Aether 2(C*H*)  +  H«0, 

Chloräthyl C*H*  +  HCl, 

Essigsäure C*H*  +  0*, 

Aethylschwefelsäure     ...       C*H*  +  H*SO*,  etc. 

Theorie  der  Paarlinge. 

Unter  allen  Hypothesen,  welche  die  Anhänger  der  elektrochemischen 
Theorie,  besonders  Berzelius,  aufstellten,  um  die  immer  mehr  anwachsende 
Zahl  von  Substitutionsproducten  in  dualistischer  Weise  zu  erklären,  verdient 
die  Theorie  der  Paarlinge  besonderes  Interesse,  weil  sie  den  erbitterten 
Streit,  welcher  zwischen  den  Vertretern  der  elektrochemischen  Theorie  und 
denen  der  Substitutionstheorie  längere  Zeit  geführt  wurde,  beendete. 

Nach  der  Theorie  der  Paarlinge  nahm  man  an,  dass  sowohl  Elemente, 
als  auch  gewisse  zusammengesetzte  organische  Stoffe  von  charakteristischen 
Schmidt,  pharmaoentiBche  Chemie.    II.  3 
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chemischen  Eigenschaften  die  Fähigkeit  besässen,  sich  mit  organischen  Kör- 
pern von  wenig»  oder  gar  nicht  ausgesprochenem  chemischen  Charakter  der- 
artig zu  vereinigen,  dass  die  Haupteigenschaften  der  ersteren  bestehen  blieben. 
Die  auf  diese  Weise  aus  je  zwei  näheren  Bestandtheilen  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  bezeichnete  man  als  gepaarte  Verbindungen, 
den  in  denselben  enthaltenen  organischen  Best  als  den  Paarling.  So  nahm 
man  z.  B.  an,  dass  in  den  organischen,  stickstoffhaltigen  Basen  Ammoniak: 
NH^,  mit  einem  organischen  Beste  gepaart  sei,  dass  somit  die  Formel  des 
Anilins  alsNH*-!- C^H^  die  des  Methylamins  als  NH'-{-CH*  zu  schreiben  sei. 

In  ähnlicher  Weise  glaubte  man,  dass  Oxalsäure,  Schwefelsäure  und 
andere  Säuren  durch  Paarung  mit  organischen  Körpern  gepaarte  organische 
Säuren  bilden  könnten,  die  Essigsäure  z.  B.  aufzufassen  sei  als  eine  ge- 
paarte Oxalsäure:  C*H*  +  [0^0^  .  HOy\  die  Aethylschwefelsäure 
als  eine  gepaarte  Schwefelsäure:  C*H^  -{-  2[S0*  .  JETO]  ^)  etc. 

Mit  der  Annahme  der  ihrer  Natur  nach  hypothetischen  Faarlinge  gab 
Berzelius  die  Möglichkeit  der  Substitutionsproducte  zu,  jedoch  mit  der 
Beschränkung,  dass  die  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Ghloratome 
nur  innerhalb  dieser  Faarlinge  geschehen  könne.  Auf  Grund  letzterer  Hypo- 
these wurden  z.  B.  die  Formeln  der  Trichloressigsäure  und  des  Ghloranilins 
folgendermaassen  geschrieben : 


Cf^O*  ,HÖ 


Essigsäure C*H'  + 

Trichloressigsäure    .    .  (7"(7l'  + 

Anilin NH^  +  C*«H* ») 

Chloranilin NH*  +  C^^H^Cl^), 


') 


Gerhardt^s  Unitartheorie. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  weitere  Entwickelung  der  organi- 
schen Chemie,  namentlich  für  die  Aufstellung  rationeller  Formeln  und  weiter 
für  die  Classification  der  einzelnen  Verbindungen,  waren  die  weittragenden 
Betrachtungen,  welche  Laurent  und  Gerhardt  über  die  Moleculargrösse 
der  chemischen  Verbindungen  veröffentlichten. 

Durch  die  Betrachtung  der  Volume,  welche  die  organischen  Verbin- 
dungen in  Dampfform  einnehmen  und  durch  das  Studium  der  Beziehungen, 
die  zwischen  dem  Volumgewichte  organischer  Körper  in  Dampfform  und  den 
durch  die  Formel  derselben  repräsentirten  Mengen  obwalten,  gelangte  Ger- 
hardt zur  scharfen  Unterscheidung  der  Begriffe  des  Molecüls,  des  Atoms 
und  des  Aequivalents,  und  hierdurch  zur  Begründung  der  gegenwärtig  all- 
gemein angenommenen  neueren  atomistischen  Theorie.  Zu  ähnlichen 
Besultaten  führten  auch  die  Betrachtungen  Laurent's,  welche  sich  auf  das 
Studium  der  Beactionen  der  organischen  Verbindungen  und  auf  die  hierbei 
obwaltenden  Analogien  stützten. 

Auf  Grund  des  Avogadro* sehen  Gesetzes,  nach  welchem  die  Molecular^ 
volume  aller  Körper  in  Dampfform  gleich  gross  sind  (vergl.  I.  anorgan.  Theil, 
S.  76),  stellte  Gerhardt  im  weiteren  Verfolge  obiger  Betrachtungen  für  die 
organischen  Verbindungen  Molecular formein  auf,  welche  sich  sämmtlich 
auf  ein  gleiches  Volum  beziehen,  und  wählte  als  Einheit  für  diese  Volum- 
vergleiche, behufs  FeststeUung  der  Molecularformeln,  das  Wasser.  Als  Formel 
letzterer  Verbindung  wählte  Gerhardt  den  Ausdruck:  H*0,  um  hierdurch 
den  volumetrischen  Verhältnissen  derselben  möglichst  Bechnung  zu  tragen. 
Die  Aufstellung  der  Formel  H*0   an  Stelle  der  früher   gebräuchlichen  HO 


*)  Alte  Atomgewichte:  0  =  6,  H=:l,  0=8,  S  =  16,  N  =  14. 


Neuere  Typentheorie.  35 

bedingte  gleichzeitig  eine  Verdoppelung  des  AtomgewichteB  des  Sauerstoffs 
(O  ^  16,  statt  0  =  8),  eine  Aenderung,  welche  vollkommen  mit  dem  Yolum- 
gewichte  dieses  Elementes  (H  =  1)  in  Einklang  stand.  In  gleicher  Weise 
verdoppelte  Gerhardt,  theils  auf  Grundlage  der  Yolum-  oder  specifischen 
Gewichte  in  Dampfform,  theils  nach  chemischen  Analogien  (bei  nicht  flüch- 
tigen Elementen)  die  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs  (0  =  12,  statt  G  =  6), 
des  Schwefels  (S  =  82,  statt  S  =  16),  sowie  die  der  meisten  Metalle,  und 
gelangte  so  zu  Werthen,  welche  gegenwärtig  allgemein  als  die  Atomgewichte 
der  betreffenden  Elemente  angenommen  sind. 

Durch  die  Annahme  der  Gerhardt 'sehen  Atomgewichte  fand  auch  die 
Beobachtung,  dass  einzelne  Elemente  nur  in  paarer,  andere  in  paarer  und  in 
unpaarer  Atomanzahl  in  Verbindung  treten,  eine  einfache  Erklärung.  Für 
die  meisten  und  namentlich  für  die  beststudirten  Verbindungen  hatte  man 
nämlich  wahrgenommen,  dass  einestheils  die  Summen  der  darin  enthaltenen 
Atome  gerade  Zahlen  bilden,  anderentheils  aber  auch,  dass  ihre  Formeln 
von  einzelnen  Elementen,  z.  B.  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  etc.  stets 
eine  gerade  Anzahl  von  Atomen  (2,  4,  6  etc.)  enthalten,  von  anderen  Ele- 
menten dagegen  bald  eine  gerade,  bald  eine  ungerade  (Wasserstoff,  Chlor, 
Stickstoff  etc.).  Diese  scheinbare  Verschiedenheit  in  dem  Auftreten  der  Ele- 
mente fand  nach  Gerhardt  dadurch  eine  einfache  Erklärung,  dass  die 
Menge,  welche  man  früher  von  den  scheinbar  nur  nach  geraden  Zahlen  in 
Verbindung  tretenden  Elementen  für  zwei  Atome  gehalten  hatte,  nur  ein 
Atom  sei,  wenn  man  die  Atomgewichte  derselben,  entsprechend  den  speci- 
fischen Gewichten  in  Dampfform,  verdopple. 

Indem  Gerhardt  bei  der  Feststellung  der  Moleculargrösse  der  che- 
mischen Verbindungen  das  Wasser  als  Einheit  zu  Grunde  legte  (uniti  de 
moUeule)f  acoeptirte  er  gleichzeitig  auch  für  dieselben,  entsprechend  dem 
Wasser,  als  Molecularvolum  die  Zahl  2  (vergl  L  anorgan.  Theil,  S.  79),  und 
führte  hierdurch  an  Stelle  der  früheren,  theilweise  viervolumigen  Formeln 
allgemein  zweivolumige  Molecularformeln  ein. 

Diese  Betrachtungen  über  die  Moleculargrösse  der  Verbindungen  und 
die  Atomgrösse  der  Elemente  fasste  Gerhardt  als  TJnitartheorie  oder 
TJnitätstheorie  {Syst&me  unüaire)  zusammen  und  veröffentlichte  dieselben 
im  Jahre  1848  als  die  Grundlage  der  Chemie  in  seiner  Introduction  ä  VHude 
de  la  chimie  par  le  syaUme  unitaire. 

Neuere  Typentheorie. 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  die  theoretischen  Ansichten,  welche  im 
weiteren  Verfolge  der  Lehre  von  der  Substitution  durch  Dumas  als  die 
ältere  Typentheorie  und  durch  Laurent  als  die  Kerntheorie  aufgestellt 
wurden,  als  die  Vorläufer  der  sogenannten  neueren  Typentheorie  zu  be- 
zeichnen. Die  Ausbildung  der  neueren  Typentheorie,  welche  in  ihrer 
weiterenEntwickelung  als  eineVerschmelzung  der  neueren  Radical* 
theorie  mit  der  Substitutionstheorie  zu  betrachten  ist,  ist  das 
gemeinsame  Verdienst  von  Gerhardt  und  Williamson.  Letztere 
Forscher  bemühten  sich,  alle  organischen  Verbindungen  auf  einfachere 
anorganische  Körper  zurückzuführen,  indem  sie  von  den  Molecülen  der 
letzteren  ganze  Gruppen  von  organischen  Verbindungen  dadurch  abzu- 
leiten suchten ,  dass  der  Wasserstoff  jener  anorganischen  Körper  ganz 
oder  theilweise  durch  organische  Radicale  ersetzt  gedacht  wurde.     Ge- 
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wisse  anorganische  Verbindungen  bildeten  somit  die  einfachsten  Re- 
Präsentanten,  die  Muttersubstanzen  oder  die  sogenannten  Typen  ganzer 
Gruppen  von  organischen  Körpern. 

Der  Grundgedanke  der  Typentheorie  war  an  sich  schon  durch  die 
Lehre  von  der  Substitution  gegeben.  Da  bei  der  Substitution  von  Wasser- 
stofEatomen  durch  Chlor-,  Brom-,  Jodatome  oder  durch  die  Gruppe  NO^ 
der  chemische  Charakter  der  ursprünglichen  Verbindung  im  Wesentlichen 
erhalten  bleibt,  so  bildet  letztere  gewissermaassen  das  Modell  oder  den 
Grundtypus  für  alle  die  Körper,  welche  durch  Substitution  daraus  ent- 
stehen. Eine  wesentliche  Erweiterung  erfuhr  die  Typentheorie  jedoch 
erst  durch  die  wichtige  Entdeckung  der  sogenannten  Ammoniak- 
basen, welche  die  chemische  Wissenschaft  den  Untersuchungen  von 
A.  W.  Hofmann  (1849  und  1850)  und  von  A.  Würtz  (1849)  zu  ver- 
danken hat.  Diese  Ammoniakbasen,  welche  in  ihrem  Verhalten  eine 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammoniak  besitzen,  lassen  sich  nach  ihrer 
Bildungsweise  auffassen  als  Ammoniak:  NH\  in  dem  ein  oder  mehrere 
Wasserstoffatome  durch  organische  Radicale  ersetzt  sind,  z.  B.: 

N 

Ammoniak       Methylamin        Dimethylamin    Trimethylamin. 

Solche  Ammoniake,  in  denen  ein  oder  mehrere  Wassers toffatome 
durch  organische  Radicale  ersetzt  sind,  sind  in  sehr  grosser  Anzahl 
dargestellt  worden.  Da  diese  Verbindungen  sämmtlich  eine  grosse 
Analogie  mit  dem  Ammoniak  selbst  zeigen,  so  hat  man  dieselben  als 
substituirte  Ammoniake  auf gef aast.  Mit  lezterer  Annahme  machte 
man  gleichzeitig  das  Ammoniak:  NH^  zum  Structurmodell  oder 
zum  Typus  einer  grossen  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  ohne 
Zwang  durch  Substitution  des  W^asserstoffs  durch  organische  Radicale 
davon  ableiten  lassen. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Williamson  (1850)  über  die 
Aetherbüdung,  welche  zu  einer  Verdoppelung  der  bisher  für  die  Aether 
angenommenen  Formeln  führten,  wurde  dem  Typus  Ammoniak:  NH% 
der  Typus  Wasser:  H^O,  zur  Seite  gestellt  und  es  wurden  auch  von 
letzterem  zahlreiche  organische  Verbindungen  abgeleitet,  indem  man  sich 
den  Wasserstoff  hierin  entweder  ganz  oder  nur  theilweise  durch  orga- 
nische Radicale  ersetzt  dachte.  So  betrachtete  man  z.  B.  den  Aethyl- 
alkohol:  C^H^O,  als  Wasser:  H^O,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  das  Radical  Aethyl:  C^R'\  ersetzt  ist,  den  Aethyläther:  C^H^^O, 
dagegen  als  Wasser:  H^O,  in  dem  beide  Wasserstoffatome  durch 
Aethyl:  C2H^  vertreten  sind: 

Wasser  Aethylalkohol  Aethyläther. 

In  gleicher  Weise  leitete  man  auch  alle  anderen  einatomigen,  d.  h. 
die  Gruppe  OH  nur  einmal  enthaltenden  Alkohole  und  alle  übrigen 
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Aether  Yon  dem  Typus  Wasser  ab.  Auch  auf  die  organischen  Säuren 
dehnte  Williamson  diese  AufEassungsweise  aus  und  wurde  hierin 
durch  die  von  Gerhardt  gemachte  Entdeckung  (18Ö1)  der  Anhydride 
der  einbasischen  Säuren  unterstützt.  Nach  typischer  Schreibweise  ist 
z.  B.  die  Essigsäure:  C'H'^0^  aufzufassen  als  Wasser,  in  dem  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  das  Radical  Acetyl:  C^H'O,  ersetzt  ist,  während 
das  Elssigsäureanhydrid  als  Wasser:  H^O,  anzusehen  ist,  in  welchem 
beide  Wasserstoff atome  durch  Acetyl:  C^H^O,  vertreten  sind: 

Wasser  Essigsäure  Essigsäureanhydrid. 

Nachdem  man  auf  diese  Weise  gefunden  hatte,  da^s  sich  eine 
grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  in  einfacher  Weise  von  dem 
Ammoniak  und  von  dem  Wasser  ableiten  lassen,  lag  wohl  der  Gedanke 
nahe,  auch  alle  übrigen  organischen  Körper  in  ähnlicher  Weise  mit 
einfachen  anorganischen  Verbindungen  in  Beziehung  zu  bringen. 
Namentlich  war  es  Gerhardt,  welcher  diesen  Grundgedanken  der 
typischen  Anschauungsweise  weiter  ausführte,  indem  er  suchte,  von 
den  Molecülen  der  sogenannten  Typen  die  Molecüle  aller  organischen 
Verbindungen  durch  Ersatz  des  Wasserstoffs  durch  organische  Radi- 
eale  abzuleiten.  Als  Haupt-  oder  Grundtypen,  von  denen  die 
Moleciile  der  organischen  Verbindungen  in  gedachter  Weise  abgeleitet 
wurden,  wählte  Gerhardt  die  Molecüle  des  Wasserstoffs,  des 
Wassers,  des  Chlorwasserstoffs  und  des  Ammoniaks: 

Sl         11 o         si         =)- 

welchen  später  von  anderen  Chemikern  noch  das  Molecül  des  Gruben- 
gases: C  H^,  zugesellt  wurde. 

Neben  diesen  Haupt-  und  Grundtypen  stellte  man  noch  Neben- 
oder abgeleitete  Typen  auf,  zu  welchen  man,  ausgehend  von  den 
Grundtypen ,  durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  oder  durch 
Ersatz  des  Chlors  durch  Brom  oder  Jod,  oder  durch  Ersatz  des  Stick- 
stoffs durch  Phosphor  oder  Arsen  gelangte.    Als  abgeleitete  Typen  sind 

Hl 
z.  B.  zu  betrachten  die  Molecüle  des  Schwefelwasserstoffs:   tt  S, 


des  Bromwasserstoffs:  -q 
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,  des  Jodwasserstoffs:  j  [,  des  Phos- 


As,  etc.     Für 


H 
P,  des  Arsenwasserstoffs:  H 

hJ 

eine  grössere  Anzahl  organischer  Verbindungen  reichten  jedoch  weder 
die  Haupt-,  noch  die  Nebentypen  aus,  da  keine  dieser  beiden  Arten 
▼on  Typen  eine  ungezwungene  Ableitung  jener  Körper  gestattete.  Zu 
letzteren  Verbindungen  gehörten  besonders  die  mehratomigen,  d.  h.  die 
Gruppe  OH  mehrmal  enthaltenden  Alkohole,  die  mehrbasischen  Säuren, 
sowie  Verbindungen  überhaupt,  welche  mehrwerthige  Radicale  enthielten. 
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Alle  diese  Körper  machten  die  Auf  Stellung  der  sogenannten  multiplen 
Typen  unumgänglich  noth wendig.  Unter  letzteren  versteht  man  ein- 
fache Multipla  der  Haupt-  oder  der  Nebentypen,  deren  Molecüle  in 
DampSorm  jedoch  ebenfalls  nur  den  Raum  von  zwei  Volumen  einnehmen. 
Man  hat  diese  multiplen  Typen  auch  als  secundäre  oder  tertiäre 
bezeichnet,  im  Gegensatze  zu  den  Haupttypen  und  den  Nebentypen, 
welche  man  als  primäre  auSasste.     Solche  multiple  Typen  sind  z.  B.: 
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Zu  den  Verbindungen,  welche  sich  von  multiplen  Typen  ableiten,  zählen 
zum  Beispiel: 

Aethylenglycol  Bemsteinsäure  Glycerin  Succinamid. 

Mit  der  Aufstellung  der  multiplen  Typen  ging  eine  schärfere  Unter- 
scheidung der  Werthigkeit  der  einzelnen  Radicale  Hand  in  Hand.  Man 
unterschied  zwischen  ein-,  zwei-  und  dreiatomigen,  oder  ein-,  zwei-  und 
dreiwerthigen  Radicalen,  ]e  nachdem  dieselben  die  Fähigkeit  besassen, 
in  den  Typen  ein ,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  zu  ersetzen ,  oder 
je  nachdem  sie  ein,  zwei  oder  drei  freie  Affinitätseinheiteu  enthielten 
(vergleiche  S.  29).  Die  Unterscheidung  der  Radicale  nach  ihrer  Werthig- 
keit fand  nicht  allein  bei  den  organischen  Radicalen  statt,  sondern 
wurde  auch  bald  auf  anorganische  Atomcomplexe,  welche  den  Charakter 
von  Radicalen  besitzen,  ausgedehnt.  So  nahm  man  z.  B.  an  in  der 
Salpetersäure  das  einwerthige  Radical  Nitroxyl:  NO^,  in  der  Schwefel- 
säure das  zweiwerthige  Radical  Sulfozyl:  SO^,  in  der  Phosphorsäure 
das  dreiwerthige  Radical  Phosphoryl:  PO,  etc.  und  schrieb  die  Formeln 
der  betreffenden  Säuren,  entsprechend  der  typischen  Anschauungsweise: 

NOMo  SOMo«  ^Ö'o« 

Hf^  H*|^  H'f^ 

Salpetersäure  Schwefelsäure  Phosphorsäure. 

Indem  man  so  die  wichtigsten  der  anorganischen  Säuren,  ent- 
sprechend den  analogen  organischen  Verbindungen,  vom  Typus  Wasser 
ableitete,  übertrug  man  auch  gleichzeitig  die  Typentheorie  von  dem 
organischen  Gebiete  auf  das  anorganische.  Mit  derselben  Berechtigung, 
mit  der  die  Typentheorie  die  organischen  Verbindungen  von  den  Typen 
durch  Einführung  von  organischen  Radicalen  an  Stelle  von  Wasser- 
stoffatomen ableitete,  suchte  sie  auch  in  analoger  Weise  die  anorga- 
nischen Körper  mit  den  gleichen  Typen  in  Beziehung  zu  bringen,  in- 
dem sie  unter  Berücksichtigung  der  Werthigkeit  annahm,  dass  in 
denselben  der  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  andere  Elemente 
oder  durch  anorganische  Radicale  ersetzt  sei.  Vom  Typus  Wasser 
leiten  sich  z.  B.  ab  die  anorganischen  Verbindungen : 
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H]q  ClU  K)q  KU 

H)*^  Hj"  H)"  K/" 

Wasser        Untercblorige  Säure    Kaliumhydroxyd         Kaliumoxyd 
NO«)q  NO«1o  NO«}q 

Salpetersäure  Kaliumnitrat       Salpetersäureanhydrid 

H«j^  H«)"  H*J^  Sn)^ 

Wasser  Monothionige  Baryum-  Zinnoxydul 

(secund.  Typus)  Säure  hydroxyd 

H*J^  Zn|^  Hg)^ 

Schwefelsäure  Zinksulfat        Quecksilberoxyd 

etc. 

Bei  der  Anwendung  der  typischen  Formeln  ist  jedoch  zu  berück- 
sichtigen, gleichgültig,  ob  sie  die  Zusammensetzung  organischer  oder 
anorganischer  Körper  zum  Ausdruck  bringen,  dass  dieselben  keines- 
wegs ein  Bild  geben  von  der  Lagerung  der  Atome  inner- 
halb des  Molecüls  der  betreffenden  Verbindungen.  Die 
typischen  Formeln  sind  nichts  Anderes,  als  eine  einfache  übersicht- 
liche Schreibweise,  aus  der  sich  die  verschiedenen  Beziehungen, 
Analogien  und  Umsetzungen  zwischen  den  einzelnen  Verbindungen 
leicht  in  anschaulicher  Weise  erkennen  lassen.  Es  würde  daher  dem 
Wesen  der  typischen  AuSassungsweise  bei  Weitem  mehr  entsprechen, 
wenn  dieselbe  als  Typeuschreibweise  und  nicht  als  Typentheorie 
bezeichnet  würde. 

Trotzdem  die  Typeuschreibweise  die  Constitution  der  Verbindungen 
in  keiner  Weise  veranschaulicht,  ist  es  doch  nicht  zu  verkennen,  dass 
sie  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Entwickelung  der  Chemie,  be- 
sonders der  organischen  Chemie,  ausübte,  indem  sie  eine  übersichtliche 
und  anschauliche  Classification  einer  grossen  Anzahl  von  Verbindungen 
nach  einem  einfachen  Principe  ermöglichte.  Erst  mit  der  weiteren 
Entwickelung  der  Chemie  und  mit  der  zunehmenden  Complication  der 
einzelnen  Verbindungen  stellte  es  sich  allmälig  heraus,  dass  die  Typen- 
schreibweise, abgesehen  davon,  dass  sie  keinen  tieferen  Einblick  in  die 
Constitution  der  Körper  gestattete,  unzureichend  war  für  die  Erklärung 
zahlreicher  chemischer  Vorgänge  und  Erscheinungen.  Die  Anhänger 
der  Typenschreibweise  suchten  zwar  diesen  Mängeln  durch  die  Auf- 
stellung neuer,  complicirterer  Typen,  der  sogenannten  gemischten 
oder  Combinationstypen  f\''ereinigung  zweier  verschiedener  Typen 
zu  einem  Molecül,  z.  B.  H.II,  HH.O;  NH3,  HH.O)  zu  begegnen,  ohne 
jedoch  dieselben  zu  beseitigen.  Ja,  es  ging  sogar  durch  diese  compli- 
cirten  Typen  die  ursprüngliche  Klarheit  und  Uebersichtlichkeit  der 
typischen  Schreibweise  mehr  oder  minder  verloren. 

Diese  Mängel  der  Typenschreibweise  und  vor  Allem  das  ^Bestreben, 
einen  tieferen  Einblick  zu  gewinnen  in  die  Constitution  der  Verbindungen 
und  in  die  Lagerung  der  Atome  innerhalb  der  Verbindungsmolecüle 
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drängten  allmalig  zu  einer  eingehenderen  Begründung  der  Aifinitäts- 
erscheinungen  und  führten  so  zu  der  gegenwärtig  herrschenden  Theorie 
der  chemischen  Structur. 

Theorie  der  chemischen   Structur. 

Diese  Theorie,  welche  auch  als  die  Theorie  der  Atom  Verkettung 
oder  der  Bindung  der  Elementatome  in  den  Yerbindungs- 
molecülen  bezeichnet  wird,  sucht  die  Eigenschaften  der  chemischen 
Verbindungen  zurückzuführen  auf  die  Natur  und  die  Anordnung  der 
sie  zusammensetzenden  Elementatome.  Die  Formeln,  welcher  sich  die 
Theorie  der  chemischen  Structur  zu  diesem  Zwecke  bedient,  sind  die 
Structur-  oder  Constitutionsformeln  (siehe  S.  22  u.  f.).  Unter  Zu- 
grundelegung der  Lehre  der  Valenz  oder  Werthigkeit  der  Element- 
atome (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  91  u.  f.),  die  als  der  Vorläufer  der 
Atomverkettungstheorie  anzusehen  ist,  sucht  die  Structurtheorie  speciell 
die  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen  von  der  Natur  des 
Kohlenstoffs  abzuleiten.  Die  Grundzüge  dieser  Theorie  entwickelten 
unabhängig  von  einander  Coup  er  und  Eekule  (1858);  das  Ver- 
dienst, die  Structurtheorie  durch  eine  systematische  Durchführung 
zur  allgemeinen  Geltung  gebracht  zu  haben,  gebührt  in  erster  Linie 
Eekule,  welcher  hierin  von  Butlerow,  Lothar  Meyer,  Erlen- 
meyer und  Anderen  in  erfolgreicher  Weise  unterstützt  wurde. 

Aus  der  Betrachtung  der  einfachsten  Verbindungen  des  Kohlen- 
stoffs geht  hervor,  dass  derselbe  ein  vierwerthiges  Element  ist, 
mithin  vier  freie  Affinitätseinheiten  besitzt.  Sind  diese  vier  freien 
Affinitätseinheiten  durch  andere  Elemente  gesättigt,  so  ist  das  Kohlen- 
stofFatom  nicht  mehr  im  Stande,  weitere  Elementatome  zu  binden. 
Sind  dagegen  von  den  vier  Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffs  eine 
oder  mehrere  nicht  befriedigt,  so  ist  eine  derartige  Verbindung  eine 
ungesättigte.     Gesättigte  Kohlenstoffverbindungen  sind  z.  B.: 

ß/^H  p^^  c^S  ^yy^ 

\l  ""^o  ''^s  ^\h 

Methan  Cy  an  Wasserstoff 

Als  ungesättigte  Kohlenstoft'verbindungen  fungiren  z.  B. : 

-/2  C=0  C=8  C     N 

Die  einfachste  organische  Verbindung,  welche  sich  von  einem 
Atom  Kohlenstoff  ableitet,  ist  das  Sumpfgas  oder  Methan.  Li 
letzterem  sind  die  vier  Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffs  durch  vier 
Atome  des  einwerthigen  Wasserstoffs  gesättigt : 

H 

I 
H— C— H 


H 
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Durch  die  vorstehende  Formel:  CH*,  in  welcher  die  vier  Affinitäts- 
einheiten des  Kohlenstoffs  durch  Striche  markirt  sind,  soll  jedoch 
keineswegs  ausgedrückt  werden,  dass  diese  vier  Affinitätseinheiten, 
bezüglich  die  dieselben  sättigenden  vier  Wasserstoff atome ,  in  einer 
Ebene  liegen,  sondern  sollen  nur  die  Valenzen  des  Eohlenstoffatoms 
ihrer  Bindungsweise  nach  zum  Ausdruck  gelangen.  Dass  die  vier  Affi- 
nitätseinheiten  des  Eohlenstoffatoms  nicht  in  einer  Ebene  liegen 
können,  geht  aus  folgenden  Erwägungen  hervor.  Wäre  dies  der  Fall, 
Bo  müssten  theoretisch  zwei  verschiedene  Verbindungen:  Caabb, 
zwei  verschiedene  Verbindungen :  Caabc,  und  sogar  drei  verschiedene 
Verbindungen:  Cabcd  (a,  b,  c,  d  sollen  verschiedene  einwerthige 
Elemente  oder  einwerthige  Atomcomplexe  vorstellen)  existiren: 

b  a  b  b  b  c  d 


a— C— a   a— C— b 
b               b 

a — C — c   a — C — a 
a               c 

a— C— c   a— C— d   a— C- 
d               b               c 

I.              II. 

I.              11. 

1.              II.             III. 

Bisher  existiren  jedoch  von  der  Verbindung  Caabb,  z.  B.  von 

/^ 
dem  Dichlormethan :  C ^,,  und  von  der  Verbindung  Caabc,  z.  B.  dem 

Dibromnitromethan :  C ^   ,  nicht  zwei,  sondern  nur  je  ein  Vertreter, 

von   einer  Verbindung  Cabcd,  z.  B.  von   der  Aethylidenmilchsäure : 

C    QH        »  nicht  drei,  sondern  nur  zwei  verschiedene.    Diese  That- 

Sachen  finden  eine  einfache  Erklärung,  wenn  man  abnimmt,  dass  die 
vier  Affinitäten  des  Eohlenstoffatoms  räumlich  derartig  vertheilt  sind, 
dass  sie  vom  Mittelpunkte  eines  Tetraeders  (in  welchen  man  sich  das 
C-Atom  placirt  zu  denken  hat)  nach  den  vier  Ecken  desselben  ge- 
richtet sind.  Unter  diesen  Bedingungen  ist  nur  ]e  eine  Verbindung 
Caabb  und  Caabc,  dagegen  sind  zwei  und  nicht  mehr  Verbindungen 
Cabcd  denkbar  ^) : 


*)  Es  lässt  »ich  dies  leicht  veranschaulichen,  wenn  man  die  Ecken  zweier  aus 
Pappe  geklebten  Tetraeder  mit  vier  verschiedenen  Farben  bemalt.  Hierdurch  ent- 
stehen zwei  symmetrische,  sich  wie  Bild  und  Spiegelbild,  bezw.  wie  Rechts  und 
Links  sich  verhaltende,  aber  nicht  identische  Körper. 
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Die  beiden  Systeme  I.  und  11.  sind  nicht  identisch,  vielmehr  verhalten 
sie  sich  wie  das  Bild  zum  Spiegelbilde;  dieselben  können  daher  auch 
durch  keine  Drehung  zur  Deckung  gebracht  werden.  Die  Reihenfolge 
von  bcd  bewegt  sich  in  I.  in  der  Richtung  des  Uhrzeigers,  in  11.  in 
umgekehrter  Richtung. 

Die  einzelnen  AMnitätseinheiten  des  EohlenstoSatoms  sind  unter 
sich  gleichwerthig,  da  von  dem  Methan  sich  nur  je  ein  Mono- 
substitutionsproduct ,  z.  B.  nur  je  ein  CHsa,  CH«  .  NH»,  CH^  .  OH, 
CH3 .  CN,  CH3 .  N021)  etc.,  ableitet 

Vereinigen  sich  zwei  Atome  Kohlenstoff  mit  einander,  so  ist  die 
einfachste  Art  der  Vereinigung  die,  dass  sie  sich  mit  \e  einer  Affi- 
nitätseinheit gegenseitig  binden.  Jedes  der  beiden  EohlenstofEatome 
behält  somit  noch  drei,  beide  EohlenstoSatome  zusammen  also  sechs 
freie  Valenzen,  welche  durch  andere  Elementatome  gesättigt  werden 
können.  Eine  derartige,  aus  zwei  Atomen  bestehende  EohlenstoS- 
gruppe:  C^,  fungirt  somit  als  sechswerthig,  wie  aus  der  wasserstoff- 
reichsten Verbindung  des  Atomcomplexes  C^,  dem  Aethan:  C*H^ 
hervorgeht.  Das  Zusammenhalten  von  sechs  einwerthigen  und  zwei 
vierwerthigen  Atomen  ist  in  letzterer  Verbindung  nur  denkbar,  wenn 
die  beiden  einwerthigen  EohlenstoSatome  sich  durch  je  eine  Affinitäts- 
einheit gegenseitig  gebunden  haben.  Aehnliches  gilt  für  die  Verbin- 
dungen C8H8,  C*Hio  etc. 

Vereinigen  sich  drei  Atome  Eohlenstofi  in  gleicher  Weise,  so 
werden  von  den  in  Summa  vorhandenen  zwölf  Valenzen  vier  zur  gegen- 
seitigen Bindung  verwendet,  so  dass  mithin  noch  acht  Valenzen  un- 
gesättigt bleiben,  die  Gruppe  C^  also  achtwerthig  auftritt:  C^H®.  Ver- 
binden sich  vier  Atome  Eohlenstofi  mit  je  einer  Affinitätseinheit,  so 
enthält  die  so  entstehende  Gruppe  C*  noch  zehn  freie  Valenzen:  C*H^®. 

I 


-c—  — c—  — c—  — c 

I  I  I 


—c—  — c—  — c— 


1 

— c—  — c 


— c- 


I 

Für  jedes  neu  hinzutretende  Eohlenstofiatom   erhöht  sich  somit 
bei  obiger  Bindungsweise  die  Zahl  der  freien  Valenzen  um  zwei.     Ein 


^)  Diese  Verbindungen  CH*  .  CN  und  CH*  .  NO*  sind  durch  vier  verschiedene 
Processe  je  derartig  dargestellt  worden,  dass  bei  normalem  Reactionsverlauf  in  jedem 
der  vier  Reactiousproducte  ein  anderes  Wasserstoffatom  in  der  Verbindung  CH^  durch 
die  einwerthige  Gruppe  CN,  bezw.  NO*  vertreten  sein  musste.  Obschon  somit  in 
den  auf  diese  "Weise  erhaltenen  vier  Verbindungen  CH*  .  CN  und  CH*  .  NO*  die 
Gruppe  CN,  bezw.  NO*  je  durch  eine  andere  Affinitätseinheit  an  das  Kohlenstoff- 
atom gebunden  sein  musste,  erwiesen  sich  dieselben  als  vollständig  identisch. 
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aus  n  Atomen  KohlenstofE  bestehendes  Molecül  wird  daher  bei  je  ein- 
facher Bindung  zwischen  den  einzelnen  EohlenstoSatomen  2n  -\-  2 
freie  Valenzen  enthalten. 

Die  Zahl  der  mit  einander  durch  gegenseitige  Bindung  vereinigten 
KohlenstoSatome,  welche  in  einem  Molecüle  vorhanden  sein  kann,  kann 
die  Zahl  vier  bei  Weitem  überschreiten,  indem  der  Kohlenstoff  die 
Fähigkeit  besitzt,  sich  in  sehr  grosser  Atomanzahl,  bis  zu  dreissig  und 
mehr,  zu  Atomgruppen  zu  vereinigen.  Derartige,  durch  gegenseitige 
Bindung  mit  einander  vereinigte  Gruppen  oder  Complexe  von  Kohlen- 
stoSatomen  bezeichnet  man  als  Kohlenstoff  kerne. 

Werden  in  den  vorstehenden  KohlenstoSkemen  sämmtliche  freie 
Valenzen  durch  WasserstofE  gesättigt,  so  entstehen  Kohlen stoff-Wasser- 
stoftverbindungen  —  Kohlenwasserstoffe  — ,  in  denen  die  einzelnen 
Kohlenstoffatome  nur  durch  je  eine  Affinitätseinheit  zusammengehalten 
werden,  oder  die  Kohlenstoff atome  sich  nur  in  einfacher  Bindung 
befinden,  z.  B.:  C^H«  Aethan,  C^H»  Propan,  C*Hio  Butan,  C^H"  Pen- 
tan  etc.  Die  Beihe  letzterer  Kohlenwasserstoffe,  in  denen  die  darin 
enthaltenen  Kohlenwasserstoff  kerne  in  der  Aufnahmefähigkeit  für 
Wasserstoff  ihre  Grenze  erreicht  haben,  bezeichnet  man  als  die  der 
Grenzkohlenwasserstoffe  oder  als  die  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe. Von  diesen  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  lasst  sich 
eine  grosse  Anzahl  von  organischen,  ebenfalls  gesättigten,  die  Kohlen- 
stoffatome nur  in  einfacher  Bindung  enthaltenden  Verbindungen 
dadurch  ableiten,  dass  der  Wasserstoff  durch  andere  einwerthige 
Elemente  oder  durch  einwerthige  Atomgruppen  ersetzt  —  substi- 
tuirt  —  wird.  Wird  z.  B.  ein  Atom  Wasserstoff  in  diesen  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Chlor,  Brom,  Jod  oder  durch  die  einwerthigen 
Gruppen  OH:  Hydroxyl,  NH*:  Amid,  CO  OH:  Carboxyl  etc.  ersetzt,  so 
enthalten  die  dadurch  entstandenen  Verbindungen  einen  gemeinsamen, 
unangegriffenen  Rest  des  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffs  in  Gestalt 
eines  einwerthigen  Radicales  (siehe  S.  30): 

C*H*  Cl,   C«H*  Br.   C«H*  J.   C*H»  .OH,  C*H=^  .NH«,  C«H»  .COOH 

C*H'  Cl,   Cir  Br,   C'H'  J,   O'H'  .OH,  C'H^  .NH«,  O^H'  .COOH 

C*H»  Cl,   0»H»  Br,   C*H»  J,   C*H»  .OH,  C*H»  .NH«,  C*H'  .COOK 

C»H»*C1.   C'H^Br,   C*H"J,   C*H".OH,  C*H".NH«,  C*H".COOH 

etc. 

Die  Radicale  C^H^,  C'H',  C^H»,  C^H"  etc.  fungiren  als  ein- 
werthige, da  sie  sämmtlich  nur  noch  eine  freie  Affinitätseinheit  be- 
sitzen, mithin  auch  nur  ein  Atom  eines  einwerthigen  Mementes  oder 
eine  einwerthige  Atomgruppe  zu  binden  vermögen.  Diese  einwerthigen 
oder  einatomigen  Radicale,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  auch 
als  Alkoholradicale  bezeichnet  werden,  enthalten  somit  nur  ein  Atom 
Wasserstoff  weniger  als  die  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffe,  so  dass 
letztere  als  die  Wasserstoffverbindungen  dieser  Radicale  aufgefasst 
werden  können. 

Werden  in  obigen  Kohlenwasserstoffen  gleichzeitig  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  einwerthige  Elemente  oder  durch  einwerthige  Atom- 
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gruppen  ersetzt,  so  enthalten  die  hierdurch  entstandenen  Verbindungen 
je  ein  zweiwerthiges  Radical,  nämlich  die  Reste  C^H^  C^H*^, 
C*H»,  C^Hio  etc. 

C«mCl*,    C«H^Br«,     C»H*J«.    C'H^jgg.    C«H^|^^I.     0«H*  |gggg 

C»"P"«P1«       r»8TI«"n*.«       n*W«  T«       narre  (OH        psttcI^H         paa«  (OOOH 
lit»i,     Kj  a.  nr  ,     Kj  n  o  ,     '^•"JOH*  INH*'  ICOOH 

etc. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  durch  Ersatz  von  drei  und  mehr 
Wasserstoffatomen  obiger  Kohlenwasserstoffe  durch  drei  und  mehr 
Atome  einwerthiger  Elemente  oder  durch  drei  und  mehr  einwerthige 
Atomgruppen,  Reste,  welche  als  drei-  oder  mehrwerthige  Radi- 
cal e  fungiren. 

Die  Werthigkeit  eines  organischen  Radicals  wird  bedingt  durch 
die  Werthigkeit  des  darin  enthaltenen  Eohlenstoffkemes  und  die  An- 
zahl von  Valenzen,  mit  denen  andere  Elementatome  an  letzteren  ge- 
bunden sind.  Aus  der  Differenz  letzterer  beiden  Factoren  ergiebt  sich 
die  Werthigkeit  des  betreffenden  Radicals.  So  ist  z.  B.  das  Radical 
Aethyl:  C^H^,  einwerthig,  weil  der  Eohlenstoffkem  C*  an  sich,  wie 
oben  erörtert,  sechswerthig  ist  und  von  diesen  sechs  Valenzen  fünf 
durch  fünf  Atome  des  einwerthigen  Wasserstoffs  befriedigt  sind.  In 
dem  Aethyl:  C^H^  ist  somit  nur  noch  eine  (6  —  5  =  1)  Affinitätsein- 
heit ungebunden  vorhanden.  Dasselbe  gilt  für  alle  Alkoholradicale  der 
Formel  C^H»«^  +  K  Radicale  der  Formel  C^ff  ^  z.  B.:  C«II*,  C^H«, 
C^K^  etc.,  müssen  hiemach  als  zweiwerthige  fungiren.  In  ähnlicher 
Weise  lässt  sich  auch  die  Werthigkeit  von  organischen  Radicalen  be- 
messen, welche  ausser  einwerthigen  Elementen  noch  zwei-  oder  mehr- 
werthige Elemente  enthalten.  So  ist  z.  B.  das  Radical  der  Essigsäure, 
C^H^O:  Acetyl,  einwerthig,  da  der  Eohlenstoffkem  C^  bei  einfacher 
Bindung  sechswerthig  ist,  und  das  hier  angelagerte  Sauerstoffatom  zwei, 
die  Wasserstoffatome  drei,  in  Summa  also  fünf  Valenzen  repräsentiren. 

Sind  in  einem  Eohlenstoffkeme  die  einzelnen  Eohlenstoffatome  der- 
artig mit  einander  vereinigt,  dass  jedes  derselben  nur  mit  einem  oder 
mit  zwei  anderen  Eohlenstoffatomen  in  Verbindung  steht,  die  End- 
kohlenstoffatome der  Reihe  aber  nicht  mit  einander  verbunden  sind, 
80  bildet  ein  solcher  EohlenstofEkern  eine  einfache,  offene  Eette, 
oder  eine  normale  Eette  von  Eohlenstoffatomen.  Sind  dagegen  die 
endständigen  Eohlenstoffatome  einer  derartigen  EohlenstofEkette  eben- 
falls durch  gegenseitige  Bindung  mit  einander  vereinigt,  so  entsteht 
eine  geschlossene  Eette  oder  ein  Eohlenstoffring,  dessen  Einzel- 
atome sich  in  ringförmiger  oder  cyklischer  Bindung  befinden: 

1^'  CH«  H«C      CH« 

9H'  „.cZ\cH'  H«C<_>CH. 

H*C       CH* 


Offene  Kette  Kolilenstoffring. 
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Sind  an  dem  Bingschlusse  nur  Kohlenstoffatome  betheiligt,  so  be- 
zeichnet man  derartige  Verbindungen  als  isocyklische  oder  carbo- 
cyklische,  sind  dagegen  an  dem  Bingschlusse  noch  andere  Elemente, 
wie  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel,  betheiligt,  so  werden  dieselben  als 
heterocyklische  benannt  (Pyridin-,  Furfuran-,  Thiophenderivate, 
8.  dort). 

Seitenketten  oder  Nebenketten  entstehen  dadurch,  dass  mit 

einem  Kohlenstoffatome,  welches  innerhalb  der  Kette  mit  noch  zwei 

anderen  verbunden  ist,  noch  ein  drittes  oder  viertes  Kohlenstoffatum 

in  Verbindung  tritt,  z.  B. : 

CH«  CH' 

I  H»a   I 

H«C— CH  >0 

I  H'C-^  I 

OH'  CH» 

Seitenketten. 

In  der  Fähigkeit,  welche  der  Kohlenstoff  besitzt,  eine 
sehr  grosse  Anzahl  seiner  Atome  durch  gegenseitige  theil- 
weise  Sättigung  ihrer  Affinitäten  ketten-  oder  ringförmig 
mit  einander  zu  verbinden,  ist  die  Ursache  zu  suchen,  dass 
die  Kohlenstoffverbindungen  an  Zahl  und  Mannigfaltig- 
keit die  aller  anderen  Elemente,  denen  jene  Eigenthümlich- 
keit  mehr  oder  minder  abgeht,  übertreffen. 

Werden  in  dem  Kohlenwasserstoffe :  CH*,  ein,  zwei  oder  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  einwerthige  Elemente  oder  durch  einwerthige  Atom- 
gruppen ersetzt,  so  ist  es  gleichgtQtig ,  welche  von  den  vorhandenen 
Wasserstoff atomen  hierbei  vertreten  werden,  da  die  einzelnen  Ersatz- 
stellen in  dem  Methan:  CH*,  wie  bereits  S.  42  erörtert  ist,  vollkommen 
gleichwerthig  sind.  Dasselbe  gilt  auch  für  das  Aethan:  C^H*,  wenn  in 
demselben  nur  ein  Atom  Wasserstoff  substituirt  wird.    Die  Verbindungen : 

CH«C1  CH»         .  ... 

I  und    I  sind  vollständig  identisch.     Anders  trestalten  sich 

CH»  CH2C1  ®  ^ 

jedoch  die  Verhältnisse  bei  der  Substitution  in  Kohlenwasserstoffen  von 
drei  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff,  indem  hier  die  Stelle,  an  welcher 
die  Substitution  stattfindet,  von  Einfluss  ist  auf  die  Natur  des  hier- 
durch entstehenden  Körpers.     Die  Verbindungen : 

CH'Cl  GH»  CH*.OH  CH» 

I  I  I  I 

CH«      und    OH  Gl,  ferner   CH«  und    CH.OH 

I  I  I  I 

CH»  CH«  CH'  CH» 

sind  durchaus  von  einander  verschieden,  da  die  Eintrittsstelle  oder  der 
chemische  Ort  des  Chloratoms  oder  der  Hydroxylgruppe  in  beiden 
Körpern  nicht  gleichwerthig  ist. 

In  dem  Maasse,  wie  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  in  den  betreffen- 
den Kohlenwasserstoffen  steigt,  muss  naturgemäss  auch  die  Anzahl  der 
der  Theorie  nach  möglichen  Substitutionsproducte  wachsen,  eine  Folge- 
rung, welche  durch  die  Erfahrung  nur  bestätigt  wird.   So  sind  z.  B.  von 
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dem  Kohlenwasserstoffe:  C^H^S  der  Theorie  nach  vier  Monosuhstitutions- 
producte  möglich,  welche  in  Wirklichkeit  auch  bekannt  sind,  z.  B. : 

0H*C1  CH»  CH*CH*C1  CH«CH' 


OH*  CHCl  CH  CGI 

I     .  I 


CH«  CH«  CH»  CH* 

CH»  CH» 

Bei  dem  Kohlenwasserstoff:  C-'*H^^  steigt  die  Zahl  der  möglichen 
Monosubstitutionsproducte  schon  auf  acht,  bei  dem  Kohlenwasserstoff: 
C^H^S  auf  sechszehn  etc. 

Ist  auch  von  diesen,  der  Theorie  nach  möglichen  Substitutions- 
producten  jener  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  bis  jetzt  nur  eine  ver- 
hältnissmässig  geringe  Anzahl  bekannt,  so  ist  doch  die  Darstellbarkeit 
derselben  kaum  zu  bezweifeln. 

Werden  in  diesen  Kohlenwasserstoffen  gleichzeitig  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  andere  £lemente  oder  durch  Atomgruppen  ersetzt, 
so  entstehen  hierdurch  Verbindungen,  welche  an  Zahl  und  Mannigfaltig- 
keit die  der  Theorie  nach  möglichen  Monosubstitutionsproducte  noch 
bei  Weitem  übertreffen.  So  leiten  sich  z.  B.  von  dem  Aethan:  C^H^ 
schon  zwei  Dichlorsubstitutionsproducte  ab,  welche  in  Folge  der  Ver- 
schiedenheiten, die  die  chemischen  Orte  der  Chloratome  zeigen,  wesent- 
lich in  ihren  Eigenschaften  von  einander  abweichen: 

CH«C1  CH« 


CH«C1  CHCl« 

Aethylenchlorld         Aethylidenchlorid. 

Bei  dem  Propan:  C^H^  steigt  die  Zahl  der  möglichen  und  thatsächlich 
auch  bekannten  Dichlt)rsubstitution8producte  bereits  auf  vier: 

CHCl«  CH»  CH«C1  CH«C1 


CH*  CCl«  CHCl  CH* 

I  I  I  I 

CH»  CH»  CH»  CH*C1. 

Die  Anzahl  der  Disubstitutionsproducte ,  welche  sich  von  den  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  ableiten,  wird  eine  noch  viel  beträchtlichere, 
wenn  die  substituirenden  Elemente  oder  die  substituirenden  Atomgruppen 
nicht,  wie  in  vorstehenden  Beispielen,  einander  gleich,  sondern  von  ein- 
ander verschieden  sind,  so  z.  B.  Wasserstoffatome  gleichzeitig  durch 
Chlor  und  Brom  oder  durch  die  Gruppen  OH  und  NH^  ersetzt  werden. 

Werden  an  einem  Kohlenstoffatome  oder  an  einem  Kohlenstoff- 
keme  Affinitäten  durch  mehrwerthige  Elemente  befriedigt,  so  können 
letztere  entweder  mit  ihren  sämmtlichen  Valenzen  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden sein,  oder  nur  mit  einem  Theile  derselben.  In  letzterem  Falle 
sind  die  nicht  durch  Kohlenstoff  gesättigten  Valenzen  jener  mehr- 
werthigen  Elemente  durch  andere  Elemente  befriedigt.  In  den  Ver- 
bindungen : 
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0=C< 


^X^  C-N 


Ameisensäurealdehyd  Aethylensulfid  Cyanwasserstoff 

sind  z.  B.  die  gesammten  Affinitätseinheiten  des  Sauerstoffs,  Schwefels 
und  Stickstoffs  durch  Valenzen  des  Kohlenstoffs  gesättigt.  In  den  Ver- 
bindungen: 


H— o— cr^H 


<H  "\ 


N— c:-  H 


Methylalkohol  Aethylmercaptan  Methylamin 

sind  dagegen  die  Elemente  Sauerstoff,  Schwefel  und  Stickstoff  nur 
durch  je  eine  Affinitätseinheit  an  Kohlenstoff  gebunden,  die  noch  übrig- 
bleibenden dagegen  durch  Wasserstoff  gesättigt. 

In  zahlreichen  organischen  Verbindungen  sind  die  Atome  mehr- 
werthiger  Elemente  auch  in  der  Weise  gebunden,  dass  die  einzelnen 
Affinitätseinheiten  derselben  nicht  durch  die  Valenzen  nur  eines 
Eohlenstoffkemes ,  sondern  von  zwei  oder  mehreren  Kohlenstoff- 
kernen  gesättigt  sind,  z.  B. : 

H«C  CH'  /CH>  /CH» 

I  I  8^  N^CH» 

H*C— O— CH*  ^CH'*  ^CH^ 

Aethyläther  Methylsulfid       Trimethylamin. 

Durch  letztere  Art  der  Bindung  entstehen  Molecüle  organischer  Ver- 
bindung mit  mehreren  Kohlenstoffkernen. 

Vereinigen  sich  zwei  Kohlenstoff  atome  zu  einem  Kohlenstoff  kerne, 
so  ist,  wie  oben  erörtert  wurde,  der  einfachste  und  nächstliegende  Fall 
der,  dass  sie  sich  durch  je  eine  Affinitätseinheit  gegenseitig  binden,  die 
Kohlenstoff  atome  mithin  durch  einfache  Bindung  zusammengehalten 
werden.  Es  sind  jedoch  eine  beträchtliche  Anzahl  von  organischen 
Verbindungen  bekannt,  deren  chemisches  Verhalten  mit  obiger  An- 
nahme nicht  im  Einklang  steht,  sondern  darauf  hinweist,  dass  zwei 
KohlenstoSatome  sich  auch  durch  mehr  als  eine  Valenz,  nämlich 
durch  zwei  oder  drei  Valenzen  gegenseitig  binden,  mithin  durch 
doppelte,  bezüglich  durch  dreifache  Bindung  zusammengehalten 
werden  können,  z.  B. : 

— C—  C— 

II  <ll 

•* 

II  II 

— C—  C— 

Die  Kraft,  mit  welcher  zwei  doppelte,  bezw.  dreifach  gebundene  Kohlen- 
stoSatome sich  gegenseitig  festhalten,  entspricht  jedoch  nicht  dem  dop- 
pelten, bezw.  dreifachen  derjenigen  Kraft,  die  zwischen  zwei  einfach 
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gebundenen  EohlenstoSatomen  zur  Geltung  kommt,  sondern  sie  bleibt 
nach  dem  thermochemischen  Verhalten  dieser  Verbindungen  erheblich 
dahinter  zurück. 

Vereinigen  sich  zwei  Kohlen stoSatome  durch  doppelte  Bindung, 
so  tritt  der  hierdurch  entstandene  Eohlenstoffkern  vierwerthig  auf, 
indem  von  den  ursprünglich  vorhandenen  acht  Affinitatseinheiten  \e 
zwei,  in  Summa  also  vier,  zur  gegenseitigen  Bindung  verwendet  werden. 
Ist  in  einer  offenen  Eohlenstoffkette  nur  eine  derartige  doppelte  Bin- 
dung vorhanden,  sind  die  übrigen  Bindungen  dagegen  sämmtlich  ein- 
facher Natur,  so  beträgt  die  Zahl  der  ungesättigten  Valenzen  2  n,  wenn 
die  Anzahl  der  EohlenstoSatome  gleich  n  ist: 

n  Atome  Kohlenstoff  besitzen  4  n  fk'eie  Valenzen,  von  diesen  werden  bei 
je  einfacher  Bindung  2  (n  —  1)  Valenzen  und  ausserdem  zu  einer  doppelten 
Bindung  noch  zwei  Valenzen  zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht,  die  Zahl 
der  noch  ungesättigten  Affinitätseinheiten  ergiebt  sich  mithin  als: 

[4  n  —  2  (n  —  1)]  —  2  =  2  w. 
Durch  eine  ähnliche  Betrachtung  ergiebt  sich  die  Zahl  der  freien  Valenzen 
für  eine  offene  Kohlenstoff  kette ,  in  der  von  n  Kohlenstoffatomen  zwei  durch 
dreifache,  die  übrigen  durch  einfache  Bindung  vereinigt  sind,  als  2  n  —  2 : 

[4  n  —  2  (n  —  1)]  —  4  =  2  n  —  2. 

Alle  organischen  Verbindungen ,  welche  die  Eohlenstoffatome  nur 
in  einfacher  Bindung  enthalten,  bilden  eine  Gruppe  von  Eörpem, 
die  man  als  die  aliphatischen  Verbindungen  (von  akBLq>aQ,  Fett) 
oder  als  die  Fettkörper  bezeichnet,  weil  die  einbasischen,  dieser 
Gruppe  angehörenden  Säuren  fertig  gebildet  in  den  pflanzlichen  und 
thierischen  Fetten  vorkommen.  Erleiden  die  Fettkörper  durch  Ein- 
wirkung von  Halogenen  eine  Umsetzung,  so  findet  dieselbe  meist  durch 
Substitution  statt,  d.  h.  es  treten  dabei  Halogenatome  an  die  Stelle 
von  Wasserstoffatomen,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Halogenwasser- 
stoff, z.  B.: 

CH^Cl 


I 

Aethan 

CH-* 

I 

CO. OH 

Essigsäure 


+ 


+ 


2C1  = 


Chlor 


2Br  = 


CH» 

Monochloräthan 

CH*Br 


+  HCl 

Chlorwasserstoff 


+  HBr 


CO. OH 

Brom  Monobromessigsäure      Bromwasserstoff. 

Die  organischen  Verbindungen,  deren  Eohlenstoffatome  zum  Theil 
durch  doppelte  oder  dreifache  Bindung  zusammengehalten  werden,  be- 
sitzen eine  grosse  Reactionsf ähigkeit ;  sie  zeigen  die  Eigenthümlichkeitf 
dass  sie  sich  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Agentien  leicht  in 
Eörper  überführen  lassen,  in  welchen  die  Eohlenstoffatome  nur  noch 
einfach  mit  einander  verbunden  sind  —  Fettkörper  — .  Diese  Ueber- 
führung  einer  mehrfachen  Bindung  in  eine  einfache  wird  bewirkt 
z.  B.  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  oder  durch  Vereinigung  mit 
Halogenen,  und  zwar  vollzieht  sich  die  Aufnahme  dieser  Elemente 
durch  einfache  Addition,  z.  B.: 
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UH« 
CH« 

+ 

2H               = 

CH' 
CH« 

Aeihylen 

Wasserstofir 

Aethan 

CH 

III 
CH 

+ 

4Br            = 

CHBr« 
CHBr« 

Acetylen 

Brom 

Tetrabromäthan 

CH« 

1 
CH 

1 

+ 

2H 

CH« 

1 

CH« 

1 

CH«.OH 

CH«.OH 

Allylalkoho] 

• 

Wasserstoff 

Propylalkohol. 

Umgekehrt  können  Yerbindungen  aus  der  Gruppe  der  Fettkörper  durch 
Austritt  von  Wasserfitoff-  oder  von  Halogenatomen  in  Form  von  Wasser 
oderHalogenwasserstoS  in  Verbindungen  mit  mehrfacher  Bindung  über- 
geführt werden,  z.  B.: 

OH« 

I 


CH« 
2  1 
CO.H 

CH 

1 
—             CH 

1 
CO.H 

+ 

H«0 

Acetaldehyd 

Crotonaldehyd 

Wasser 

CH«C1 

1 
CH«C1 

CH« 

1 
CHCl 

+ 

HCl 

Aethylenchlorid 

Monochloräthylen 

Chlorwasserstoff. 

Wegen  der  Eigenschaft,  sich  mit  Wasserstoff-  oder  Halogenatomen 
durch  Addition  direct  zu  vereinigen,  hat  man  die  Verbindungen, 
welche  die  Kohlenstoff atome  zumTheilin  mehrfacher  Bindung  enthalten, 
auch  als  ungesättigte  bezeichnet.  Bei  dieser  Bezeichnung  ging  man 
von  der  Annahme  aus,  dass  in  den  Molecülen  dieser  Verbindungen 
wirklich  freie,  also  nicht  durch  andere  Atome  gesättigte  Valenzen  vor- 
handen seien.  Es  ist  jedoch  sehr  unwahrscheinlich,  dass,  mit  Ausnahme 
des  Eohlenoxyds:  CO,  überhaupt  wirklich  ungesättigte  Verbindungen 
des  Kohlenstoffs  existiren.  Auch  die  scheinbar  ungesättigten  Ver- 
bindungen repräsentiren  im  isolirten  Zustande  gesättigte  Molecüle,  da 
in  denselben  die  Kohlen stoffatome  theilweise  durch  mehr  als  je  eine 
Affinität  mit  einander  verbunden  sind.  Obschon  in  Folge  dessen  die 
Annahme  ungesättigter  Verbindungen  gegenwärtig  aufgegeben  ist,  hat 
man  doch  diese  Bezeichnung  traditioneller  Weise  für  Verbindungen  bei- 
behalten, welche  die  Eohlenstoffatome  zum  Theil  in  mehrfacher  Bindung 
enthalten,  während  man  Körper,  in  denen  die  Kohlenstoffatome  sich 
sämmtlich  nur  in  einfacher  Bindung  befinden,  als  gesättigte  Ver- 
bindungen bezeichnet. 

Die  gesättigten,  bezüglich  die  sogenannten  ungesättigten 
Verbindungen  kennzeichnen  sich  als  solche  besonders  durch 
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ihr  Yerhalten  gegen  die  Halogene.  Während  die  gesättigten 
Verbindungen  unter  dem  Einflüsse  der  Halogene,  unter  Entwicke- 
lung  von  Halogenwasserstoff,  Halogensubstitutionsproducte 
liefern,  bilden  die  sogenannten  ungesättigten  Verbindungen  mit 
den  Halogenen,  unter  Aufhebung  der  mehrfachen  Kohlenstoffbindungen, 
directe  Additionsproducte  (vgL  S.  48  u.  49).  Die  sogenannten 
ungesättigten  Verbindungen,  welche  nur  eine  doppelte  Bindung  ent- 
halten, addiren  hierbei  zwei  Atome  Halogen,  diejenigen,  welche  zwei- 
mal eine  doppelte  Bindung  oder  einmal  eine  dreifache  Bindung  ent- 
halten, addiren  dagegen  je  vier  Atome  Halogen. 

In  zahlreichen  organischen  Verbindungen  ist  zwischen  den  Eohlen- 
stoffatomen  nicht  nur  eine  doppelte  Bindung  vorhanden,  sondern  deren 
zwei  oder  mehrere.  Letzteres  ist  besonders  der  Fall  in  einer  Gruppe 
kohlenstoffreicher  und  relativ  Wasserstoff  armer  Verbindungen,  welche 
man  mit  dem  Namen  der  aromatischen  Verbindungen  zusammen- 
fasst.  Die  einfachste  Verbindung  dieser  Gruppe  ist  das  Benzol:  C^H^, 
in  welchem  von  den  24  Afflnitätseinheiten  der  vorhandenen  sechs  Atome 
Kohlenstoff  18  durch  gegenseitige  Bindung  befriedigt  sind,  mithin  nur 
sechs  freie  Valenzen  übrig  bleiben.  Diese  Thatsache  findet  am  ein- 
fachsten eine  Erklärung  durch  die  Annahme  eines  geschlossenen 
Kohlenstoffringes,  in  welchem  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  ab- 
wechselnd durch  einfache  und  durch  doppelte  Bindung  zusammen- 
gehalten werden: 

H  .  C=C  .  H 

H . c/       ^^ • H 
H  .  0— C  .  H 

Die  Zahl  der  Wasserstoffatome,  welche  ein  Kohlenwasserstoff  ent- 
hält, gleichgültig,  ob  die  Bindung  zwischen  den  einzelnen  Kohlenstoff- 
atomen eine  einfache  oder  zumTheil  eine  mehrfache  ist,  muss  in  Folge 
der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  stets  eine  gerade  sein.  In  gleicher 
Weise  bedingt  auch  die  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs,  dass  die  Summe 
der  Atome  ein-,  drei-  oder  fünfwerthiger  Memente,  welche  sich  in  dem 
Molecül  einer  organischen  Verbindung  befinden,  ebenfalls  eine  gerade 
sein  muss,  da  die  Summe  der  Affinitätseinheiten  der  das  Molecül  einer 
organischen  Verbindung  zusam9iensetzenden  Atome  stets  durch  eine 
gerade  Zahl  ausgedrückt  wird.  Letzteres  Gesetz  bezeichnet  man  als 
das  der  paaren  Atomzahlen. 

.  Bei  Anwendung  der  Theorie  der  chemischen  Structur  ist  jedoch 
nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  dieselbe  auf  einer  ganzen  Reihe  von 
Hypothesen  beruht,  mit  deren  Fall  auch  diese  Theorie  zu  einer  unhalt- 
baren wird.  Abgesehen  von  der  schwankenden  Werthigkeit  der  Element- 
atome (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  95)  und  dem  hierdurch  bedingten 
schwankenden  Begriffe  der  gesättigten  und  ungesättigten  Molecüle  ist 
die  Annahme,  dass  sich  die  Kohlenstoffatome  in  den  organischen  Ver- 
bindungen durch  gegenseitige  ein-   oder  mehrfache  Bindung  ketten- 
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oder  ringförmig  an  einander  reihen,  eine  hypothetische,  vorläufig  durch 
Nichts  direct  bewiesene.  Trotz  dieser  hypothetischen  Grundlage,  auf 
welcher  die  Theorie  yon  der  Atomverkettung  beruht,  ist  dieselbe  doch 
für  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  yon  unschätzbarem  Werth, 
denn  sie  ist  nicht  allein  im  Stande,  die  wichtigsten  Erscheinungen  in 
bündiger  und  einleuchtender  Weise  zu  erklären,  sondern  sie  hat  auch 
zur  Entdeckung  einer  überraschend  grossen  Anzahl  von  Verbindungen 
geführt,  welche  auf  Grund  der  Theorie  der  chemischen  Structur  sich 
voraussehen  liessen. 

I  8  o  m  e  r  i.  e. 

Bei  dem  Studium  der  organischen  Verbindungen  beobachtet  man 
nicht  selten  das  Auftreten  von  Körpern,  welche  bei  gleicher  procen- 
tischer  Zusammensetzung,  gleicher  empirischer  Formel  und 
gleicher  MoleculargrÖsse  verschiedene  physikalische  und 
chemische  Eigenschaften  besitzen.  Solche  Verbindungen  werden 
isomere  genannt  (von  löofiSQi^g,  aus  gleichen  Theilen  zusammen- 
gesetzt). Die  Ursache  dieser  eigenthümlichen  Erscheinung  ist  zurück- 
zuführen auf  die  verschiedene  Anordnung,  welche  die  einzelnen  Element- 
%tome  innerhalb  des  Molecüls  der  betreffenden  Verbindungen  haben. 

Als  Aethylenchlorid  und  als  Aethylidenchlorid  finden  z.B.  zwei 
VerbinduDgen  arzneiliche  Anwendung,  welche  die  gleiche  procentische  Zu- 
sammensetzung „C:  24,24,  H:  4,04,  Gl:  71,72",  gleiche  empirische  Formel: 
C*H^C1*,  gleiche  MoleculargrÖsse:  49,5  (H=l),  besitzen  und  dessen  ungeachtet 
in  ihren  Eigenschaften  vollständig  von  einander  abweichen.  Während  das 
Aethylenchlorid  bei  85*  G.  siedet  und  ein  specif.  Qewicht  von  1,254  bei  15* 
besitzt,  liegt  der  Siedepunkt  des  Aethylidenchlorids  bei  58,5*  und  beträgt  das 
specif.  Gewicht  des  letzteren  bei  15*  nur  1,181  bis  1,182.  Diese  Verschieden- 
heit der  Eigenschaften  dieser  beiden  Körper  findet  eine  Erklärung  in  der 
verschiedenen  Lagerung,  welche  die  einzelnen  Atome  innerhalb  der  Molecüle 
dieser  Verbindungen  besitzen: 

H  H 

CH*C1  H— C— Gl  GH*  H— C— H 

oder  I  I  oder  | 


GH«  Ol  H— G— Gl  GH  Gl«  H— C— Gl 

I  I 

H  Gl 

Aethylenchlorid  Aethylidenchlorid. 

In  dem  Aethylenchlorid  sind  somit  die  beiden  vorhandenen  Ghloratome 
symmetrisch  vertheilt,  d.  h.  an  jedes  der  beiden  Kohlenstoffatome  ist  je  ein 
Atom  Ghlor  gebunden,  während  in  dem  Aethylidenchlurid  die  beiden  Ghlor- 
atome nur  mit  einem  Eohlenstoffatome  in  Verbindung  stehen. 

Je  nach  der  Art  der  Anordnung,  welche  die  Elementatome  in  den 
Molecülen  isomerer  Verbindungen  haben,  unterscheidet  man  Isomerie 
im  engeren  Sinne  oder  Structurisomerie,  und  Isomerie  im 
weiteren  Sinne  oder  Metamerie. 

4* 
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a)   Isomerie  im  engeren  Sinne  oder  Structurisomerie. 

Die  hierher  gehörigen  isomeren  Verbindungen  enthalten  nur  je 
einen  Kohlenstoff  kern  mit  je  gleichem  Kohlen  Stoffgehalte,  d.h. 
alle  in  diesen  Körpern  vorhandenen  KohlenstoSatome  stehen  direct 
mit  einander  in  Verbindung.  Der  Grund  der  Verschiedenheit,  welche 
derartig  isomere  Körper  in  ihren  Eigenschaften  zeigen,  liegt  daher  ent- 
weder in  der  verschiedenartigen  Structur  dieser  aus  einer  gleichen 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  bestehenden  KohlenstoSkeme ,  d.  h.  in 
der  verschiedenen  Gruppirung  der  KohlenstoSatome  zu  einander  inner- 
halb dieser  KohlenstoSkeme:  Kern-  oder  Kettenisomerie,  oder  in  der 
verschiedenartigen  Vertheilung  der  mit  ein  und  demselben,  gleich- 
atomigen  KohlenstoSkeme  in  Verbindung  stehenden  Elemente:  Stel- 
lungs-  oder  Ortsisomerie. 

Isomere  der  ersteren  Art  sind  z.  B.  die  beiden  KohlenwasserstoSe : 
C^H^^,  bei  welchen  die  Isomerie  auf  eine  verschiedenartige  Grruppirung 
der  KohlenstoSatome  zu  einander  innerhalb  des  gleichatomigen  Kohlen- 
stoSkemes  C^  zurückzuführen  ist: 

I  CH«CH» 

OH«  \/ 

I  CH 

OH«  I 

I  OH» 
CH« 

Butan  iBobutan. 
(Siedepunkt  +  1*)                 (Siedepunkt  —  17«) 

Stellungsisomer,  in  Folge  verschiedener  Vertheilung  der  mit  ein   und 

demselben  KohlenstoSkeme  in  Verbindung  stehenden  Elemente  oder 

Atomgruppen,  sind  z.  B.  die  beiden  oben  erwähnten  Verbindungen,  das 

Aethylenchlorid  und  das  Aethylidenchlorid,  ferner  die  Gährungs-  oder 

Aethylidenmilchsäure  und  die  Aethylenmilchsäure : 

CH»  OH«  .  OH 

OH  .  OH  CH« 

I  I 

CO .OH  CO . OH 

Gährungsmilchsäure  Aethylenmilchsäure. 

Dasselbe  gilt  von  den  Verbindungen  der  Molecularformel  C^H^O: 

CH»  CH« 

I  II 

CO  CH 

CH»  CH«.OH 

Aceton  AUylalkohol. 

(Siedepunkt  56<>)  (Siedepunkt  96»  bis  97») 

In  dem  Maasse,  wie  die  Zahl  der  KohlenstoSatome  in  den  Molecülen 
der  organischen  Verbindungen,  bezüglich  in  den  darin  enthaltenen 
KohlenstoSkernen  steigt,  wächst  naturgemäss  auch  die  Verschiedenartig- 
keit, welche  in  der  Stellung  obwalten  kann,  die  die  einzelnen  Kohlen- 
stoSatome einestheils  zu  einander,  anderentheils  auch  zu  den  übrigen 
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mit  ihnen  in  Verbindung  stehenden  Elementen  einzunehmen  vermögen. 
Je  kohlenstoSreicher  daher  die  organischen  Körper  sind,  um  so  zahl- 
reicher müssen  auch  die  der  Theorie  nach  möglichen  IsomerieföUe  sein, 
eine  Annahme,  welche  durch  das  Studium  derartiger  Verbindungen  eine 
vollkommene  Bestätigung  findet. 

Wird  auch  die  Mehrzahl  der  Isomerien  durch  die  gewöhnlichen 
Structurformeln  in  bundiger  Weise  erklärt,  so  giebt  es  doch  eine  nicht 
unbeträchtliche  Zahl  von  Isomerief äUen ,  wo  jene  sich  als  unzureichend 
erweisen.  Die  Ursache  hiervon  ist  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass 
die  gewöhnlichen  Structurformeln  kein  volles  Bild  der  chemischen  Con- 
stitution der  betreffenden  Verbindungen  geben,  da  sie  von  der  räum- 
lichen Lagerung  der  Atome  abstrahiren. 

Verbindungen,  deren  Isomerie  von  der  gewöhnlichen  abweicht,  die 
daher  durch  die  gewöhnlichen  Structurformeln  nicht  zum  Ausdruck 
kommt,  hat  man  formell  als  alloisomere  und  die  Erscheinung  selbst 
als  Alloisomerie  bezeichnet.  Eine  Erklärung  dieser  Isomeriefälle  er- 
strebt man  durch  räumliche  Vorstellungen  über  die  gegenseitige  Grup- 
pining  der  Atome  im  Molecül.  Die  hierzu  erforderlichen  Structurformeln 
werden  als  räumliche,  oder  als  geometrische,  oder  als  stereo- 
chemische  bezeichnet.  Letztere  dienen  zur  Erklärung  der  physi- 
kalischen Isomerie  im  Besonderen,  sowie  der  Stereoisomerie  oder 
geometrischen  Isomerie  im  Allgemeinen. 

Physikalische  Isomerie. 
(Gteometrische  Isomerie  oder  Stereoisomerie.) 

Eine  besondere  Art  der  Structurisomerie  büdet,  wie  bereits  erwähnt, 
die  sogenannte  physikalische  Isomerie.  Einige  organische  Ver- 
bindungen von  gleicher  Molecularf ormel  zeigen  bei  anscheinend  gleicher 
chemischer  Constitution  und  im  Wesentlichen  gleichem  chemischen  Ver- 
halten gewisse  physikalische  Verschiedenheiten,  namentlich  in  dem  Ver- 
halten gegen  den  polarisirten  Lichtstrahl.  Während  die  eine  Art  dieser 
isomeren  Verbindungen  ohne  Einwirkung  auf  den  polarisirten  Licht- 
strahl, optisch  inactiv,  ist,  dreht  die  andere  Art  derselben  die  Pola- 
risationsebene  des  Lichtes,  ist  optisch  activ.  Solche  isomere  Ver- 
bindungen bezeichnet  man  als  physikalisch  isomere. 

So  kennt  man  z.  B.  drei  Säuren  von  der  Molecularf  ormel:  C^H^O^, 

welche  als  Aethylidenmilchsäuren  zu  bezeichnen  und   durch  die 

gleiche  Structurf ormel: 

OH« 

I 
OH  .  OH 

I 
CO  .  OH 

auszudrücken  sind.  Während  jedoch  die  eine  dieser  drei  Müchsäuren, 
welche  durch  Gährung  des  Zuckers  erhalten  wird,  ohne  Einwirkung 
auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  ist,  lenkt  die  aus  der  Fleischflüssigkeit 
isolirte  Milchsäure  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts,  die 
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durch  Gährung  des  Rohr-,  Müch-  oder  Traubenzuckers  mit  Bacillus 
acidi  lasYolactici  gebildete  Milchsäure  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links  ab.  Die  inactiye  Milchsäure  ist  jedoch  nur  als  eine 
Yereiniguug  gleicher  Molecüle  Rechts-  und  Links-Milchsäure  zu  betrachten. 

Noch  schärfer  als  bei  den  Milchsäuren,  tritt  die  physikalische  Iso- 
merie  bei  den  Weinsäuren  auf.  Die  gewöhnliche  Weinsäure  lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab,  während  die  anscheinend 
damit  gleich  constituirte  Linksweinsäure  die  Polarisationsebene  um  eine 
entsprechende  Anzahl  Yon  Graden  nach  links  dreht.  Zu  diesen  beiden 
optisch  actiyen  Weinsäuren  gesellt  sich  noch  eine  dritte  physikalisch 
isomere  Weinsäure,  welche  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  und  auch 
wohl  in  ihrer  Constitution  mit  jenen  übereinstimmt,  sich  jedoch  als 
optisch  inactiv  erweist. 

Eine  Yerschiedenheit  in  der  Structur  dieser  drei  physikalisch  iso- 
meren Weinsäuren  hat  bisher  nicht  nachgewiesen  werden  können  und 
ist  nach  dem  chemischen  Verhalten  derselben  auch  nicht  wahrscheinlich, 
so  dass  es  berechtigt  erscheint,  die  Constitution  dieser  drei  Weinsäuren 
durch  die  gleiche  Molecularformel: 

CO  .  OH 

I 
CH  ..OH 

I 
CH  .  OH 


CO  .  OH 

zum  Ausdruck  zu  bringen.  Die  Ursache  der  Yerschiedenheit  in  den 
physikalischen  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  ist  in  einer  yer- 
Bchiedenartigen  räumlichen  Gruppirung  der  Elementatome  zu  suchen, 
welche  selbst  bei  gleicher  chemischer  Bindungsart  und  gleicher  Reihen- 
folge derselben  wohl  denkbar  ist: 

CH*  CH* 

H— C—O  H  H  0— C— H 

I  I 

CO. OH  CO. OH 

Links  -  Milchsäure  Hechts  -  Milchsäure 

CO  .OH  CO  .  OH  CO  .  OH 

H— C— OH  HO— C-H  H— C— OH 

HO— C— H  H— C— OH  H— C— OH 

I  I  I 

CO  .OH  CO  .  OH  CO  .  OH 

Bechts -Weinsäure  Links -Weinsäure  Inactive  Weinsäure. 

Le  Bei  und  yan't  Hoff  haben  (1874)  zuerst  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  alle  optisch  activen  Körper  ein  oder  mehrere  asym- 
metrische Kohlenstoffatome  enthalten,  d.  h.  KohlenstoSatome, 
deren  vier  Affinitätseinheiten  durch  vier  verschiedene  Elemente  oder 
Atomgruppen  gesättigt  sind,  dass  dagegen  Verbindungen,  welche  keine 
asymmetrischen  KohlenstoCEatome   enthalten,   optisch  inactiv  sind. 
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Ein  solches  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  (C)  ist  z.  B.  auch  in  der 
im  Vorstehenden  erwähnten  Aethylidenmilchsäure  vorhanden,  wogegen 
die  Weinsäure  sogar  zwei  asymmetrische  Eohlensto£Patome  (C,  C)  enthält. 
Diese  Annahme  von  Le  Bei  und  yan't  Hoff,  dass  die  optische  Acti- 
yität  organischer  Verbindungen  stets  an  das  Vorhandensein  einer  oder 
mehrerer  asymmetrischer  EohlenstoSatome  geknüpft  ist,  hat  bisher 
durchaus  eine  Bestätigung  gefunden.  .Diese  Beobachtung  findet  eine 
Stütze  in  der  Thatsache,  dass  Yon  einer  Verbindung  der  allgemeinen 
Formel  Gab  cd,  trotz  gleichartiger  Gruppirung  der  vier  Affinitäten  des 
Kohlenstoff atoms,  wirklich  zwei  Isomere  denkbar  sind  (vergl.  S.  41). 

Die  optische  Activität,  welche  an  sich  durch  das  Vorhandensein 
eines  oder  mehrerer  asymmetrischer  Eohlenstoffatome  ermöglicht  wird, 
kann  jedoch  durch  besondere  Umstände  aufgehoben  werden  und  daher 
nicht  zum  Ausdruck  kommen.  Alle  organischen  Verbindungen,  welche 
optisch  actiy  auftreten,  sind  auch  in  einer  optisch  inactiyen  Form  be- 
kannt, die  durch  Vereinigung  gleicher  Molecüle  der  entsprechenden 
rechts-  und  linksdrehenden  Modification-  entsteht.  Diese  inactiyen 
Modificationen,  welche  als  spaltbare  oder  als  racemische  Formen 
bezeichnet  werden,  können  durch  Vermischen  gleicher  Gewichtsmengen 
der  beiden  optisch  actiyen,  entgegengesetzt  drehenden  Formen  direc^ 
erhalten  und  umgekehrt  auch  durch  geeignete  Behandlung  (s.  unten) 
wieder  in  dieselben  zerlegt  werden.  Durch  die  Vereinigung  zweier 
structuridentischen  Molecüle  yon  gleich  starkem«  aber  entgegengesetztem 
Drehungsyermögen  entsteht  somit  ein  Molecül  einer  optisch  inactiyen 
Verbindung,  der  naturgemäss  die  doppelte  Moleculargrösse  zukommen 
muss,  z.  B.: 

Bechts -Weinsäure    +    Links -Weinsäure       =        Traubensäure 
C*H«0'  C*H'0«  C*H"0" 

Sind  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff atome  in  einer  organischen 
Verbindung  enthalten,  so  kann  optische  Inactiyität  auch  durch 
intramolecularen  Ausgleich  (s.  unten)  bedingt  werden.  Derartige 
inactiye  Modificationen,  welche  durch  einfache  Spaltung  nicht  in  optisch 
actiy e  Formen  zerlegt  werden  können,  werden  als  nicht  spaltbare 
bezeichnet;  ihre  Moleculargrösse  ist  die  gleiche,  wie  die  der  ent- 
sprechenden optisch  actiyen  Formen,  z.  B.: 

Bechts -Weinsäure  Links -Weinsäure  Inactive  Weinsäure 

£s  liegt  auf  der  Hand,  dass  zwei  Verbindungen,  welche  sich  nur 
durch  die  räumlich  yerschiedene  Beihenfolge  der  mit  einem  asym- 
metrischen Kohlenstoff  atome  yerbundenen  gleichen  Atome  oder  Atom- 
gruppen yon  einander  unterscheiden,  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften, da  sie  structurchemisch  ja  identisch  sind,  kaum  yerschieden 
sein  können,  yielmehr  zum  Verwechseln  ähnlich  sein  müssen.  Dagegen 
wird  die  räumlich  entgegengesetzte  Reihenfolge  der  mit  dem  asym- 
metrischen Kohlenstoffatome  yerbundenen  gleichen  Atome  oder  Atom- 
gruppen auf  die  physikalischen  Eigenschaften  einen Einfluss  aus- 
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üben,  indem  die  Fälligkeit,  die  Schwingungsebene  des  polansirten  Licht- 
strahles abzulenken,  zwar  dem  Werthe  nach  gleich,  jedoch  der 
Richtung  nach  entgegengesetzt  sein  muss. 

In  obiger  Formel  der  Links-Milchsäure  sind  die  Gruppen 
CO.OH, OH, CH^H  um  das  asymmetrische  KohlenstofEatom  in  links- 
laufender,  in  der  Bechts-Milchsäure  dagegen  in  rechtslaufen- 
der Richtung  angeordnet.  Die  inactive  Milchsäure  ist  als  eine 
racemische  Form,  d.  h.  als  eine  Vereinigung  gleicher  Molecüle  Links- 
( —  oder  1.)  und  Rechts-  (-|-  oder  d.)  MUchsäure  anzusehen: 

l.C8H«0»    +    d.C»H"0»      =      i.C«H"0*, 
da  dieselbe  sowohl  aus  ihren  Gomponenten,  durch  einfaches  Vermischen 
derselben  zu  gleichen  Theilen  gebildet,  als  auch  durch  Ueberführung 
in  das  Strychninsalz  oder  in  das  Zink -Ammoniumsalz  wieder  in  die- 
selben zerlegt  werden  kann. 

In  obiger  Formel  der  Rechts-Weinsäure  sind  gleichfalls  die 
Gruppen  CO .  OH,  OH  und  H,  von  der  Verbindungslinie  der  beiden  asym- 
metrischen EohlenstoSatome  aus  betrachtet,  um  ein  jedes  der  letzteren 
je  in  rechtslaufender,  in  der  Formel  der  Links-Weinsäure  ]e  in 
linkslaufender  Richtung  gruppirt;  der  Einfluss  dieser  Anordnung  auf 
die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes  muss  sich  somit  summiren, 
d.  h.  in  dem  einen  Falle  Rechtsdrehung,  in  dem  anderen  Falle  Links- 
drehung bewirken.  In  der  Formel  der  inactiven  Weinsäure  sind 
die  Gruppen  CO. OH,  OH  und  H  um  das  eine  asymmetrische  Eohlen- 
stoSatom  in  rechtslaufender,  um  das  andere  asymmetrische  Eohlenstoff- 
atom  in  linkslaufender  Richtung  gruppiit,  der  Einfluss  dieser  Anord- 
nung auf  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes  muss  sich 
daher  in  jenen  beiden  Systemen  gegenseitig  aufheben,  es  muss  durch 
innere  Compensation,  bezw.  durch  intramolecularen  Ausgleich 
eine  inactive,  und  zwar  nicht  spaltbare  Modification  entstehen. 
Von  dieser  inactiven  Weinsäure  ist  die  ebenfalls  optisch  inactive 
Traubensäure  durch  ihre  Spaltbarkeit  in  Rechts-  und  Links -Wein- 
säure wesentlich  verschieden;  die  Traubensäure  hat  als  racemische 
Form  die  doppelte  Moleculargrösse  der  Weinsäure  (s.  oben). 

Werden  die  in  der  NatuV  vorkommenden,  optisch  aotiven  Verbindungen 
künstlich  dargestellt,  so  resultiren  dieselben  zunächst  fast  immer  nur  in 
inactiver,  jedoch  wie  man  in  der  Neuzeit  erkannt  hat,  racemisoher 
Porm.  Die  Ueberführung  derselben  in  optisch  active  Formen,  durch  Spal- 
tung in  ihre  Componenten,  kann  daher  in  den  meisten  Fällen  jetzt  ohne 
besondere  Schwierigkeit  bewirkt  werden.  Handelt  es  sich  hierbei  um  orga- 
nische Säuren,  so  kann  deren  Spaltung  häufig,  entsprechend  der  Gährungs- 
milchsäure  und  Traubensäure,  durch  Krystallisation  der  Strychnin-,  Brucin- 
oder  Clnchoninsalze ,  sowie .  anorganischer  Doppelsalze  erreicht  werden.  Bis- 
weilen wird  diese  Spaltung  auch  durch  Aussaat  gewisser  Pilze  (Peni^nllium 
glaucum^  Schizomyceten  etc.)  in  die  wässerige  Lösung  der  Ammoniumsalse 
herbeigeführt.  Die  Wirkung  dieser  Mikroorganismen  erklärt  sich  daraus, 
dass  dieselben  die  eine  active  Modification  leichter  und  rascher  zu  assimiliren 
vermögen,  als  die  andere,  sie  daher  die  inactive,  racemische  Form  spalten, 
um  sich  hierdurch  die  eine,  ihrer  Lebensthätigkeit  convenirende  active  Form 


Physikalische  Isomerie.  57 

zugänglich  zu  machen.  Es  resultirt  in  Folge  dessen  bei  derartigen  Spaltungen 
schliesslich  nur  die  eine  der  Componenten ,  hei  der  Qährungsmilchsäure  die 
Rechts -Milchsäure,  hei  der  Trauhensäure  die  Links -Weinsäure. 

Die  optisch  inactiven  Basen  (inactiven  Alkaloide)  lassen  sich  häufig 
durch  KrystaUisation  ihrer  Tartrate  (z.  B.  Coniin)  oder  ihrer  Bhodanide 
(z.  B.  Lupanin)  activiren.  Umgekehrt  lassen  sich  auch  optisch  active  Ver- 
bindungen in  optisch  inactive  verwandeln,  indem  man  dieselben  für  sich  oder 
mit  Wasser  erhitzt  oder  ihre  Lösung  mit  gewissen  Agentien  versetzt.  (Um- 
wandlung von  r -Weinsäure  in  1 -Weinsäure,  von  Hyoscyamln  in  Atropin 
[s.  dort].}  Auch  lassen  sich  unter  Umständen  rechtsdrehende  Körper  in 
linksdrehende,  und  umgekehrt,  überfuhren,  wenn  man  dieselben  mit  Pyridin 
oder  Chinolin  auf  140  bis  170^0.  erhitzt  (vgl.  auch  Circularpolarisation). 


Die  geometrische  Isomerie  oder  Stereoisomerie  zweier  Ter- 
bindnngen  kann  nicht  nur  durch  das  Vorhandensein  eines  oder  mehrerer 
asymmetrischer  Eohlenstoffatome,  sondern  auch  durch  das  Vor- 
handensein einer  doppelten  Bindung  zwischen  zwei  KohlenstoS- 
atomen  oder  durch  ringförmige  Bindung  sämmtlicher  Eohlenstoff- 
atome, oder  endlich  durch  ringförmige  Bindung  überhaupt,  bedingt  sein. 
Bei  den  Isomeren  der  ersteren  Art,  den  physikalisch  Isomeren,  ist 
die  Anordnung  der  an  jenes  asymmetrische  Kohlenstoff  atom  angelagerten 
Elemente  oder  Atomgruppen  nur  soweit  verschiedenartig,  als  sich  Bild 
Yom  Spiegelbilde,  oder  Rechts  yon  Links  unterscheidet  (ygL  oben).  In 
derartig  isomeren  Molecülen  herrscht  mithin  derselbe  chemische  Gleich- 
gewichtszustand, die  Isomerie  derselben  kommt  mithin  auch  nur  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  zum  Ausdruck,  während  in  chemischer 
Beziehung  kaum  Verschiedenheiten  obwalten.  Bei  den  Isomeren  der 
zweiten  Art,  schlechtweg  als  geometrisch  Isomere  oder  Stereo- 
isomere bezeichnet,  tritt  der  Unterschied  in  der  Anordnung  der  *an 
jene  doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatome  angelagerten  Elemente  oder 
Atomgruppen  weit  schärfer,  als  bei  den  physikalisch  Isomeren,  hervor. 
Die  Isomerie  kommt  daher  hier  auch  durch  Verschiedenheit  in  den 
chemischen  Eigenschaften  zur  Geltung,  wie  z.  B.  bei  der  Fumar- 
säure und  Maleinsäure  (s.  unten). 

Wie  S.  41  erörtert,  sind  die  vier  Affinitäten  des  Kohlenstofifatomes  nach 
den  vier  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  gerichtet,  in  dessen  Mitte  sich  das 
Kohlenstofifatom  befindet.  Vereinigen  sich  zwei  Kohlenstoffatome  durch  ein- 
fache Bindung  (s.  8.  42),  so  dürfte  dies  räumlich  in  der  Weise  geschehen, 
dass  sich  die  zwei  Tetraeder  mit  je  einer  Ecke  berühren,  so  dass  eine  Doppel - 
Pyramide  mit  sechs  Ecken  gebildet  wird: 

/  ^  \l/ 

'  c 

I 

oder  •  oder 

\ 

\  c  /'l\ 
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Werden  die  drei  Affinitätseinheiten  dieser  beiden  Kohlenstoffatome  je 
durch  drei  verschiedene  einwerthige  Elemente  oder  Atomgruppen:  a,  b,  c  ge- 
sättigt^  so  können  von  der  Verbindung: 

av  /a 

b^O— O^b 


vier  geometrisch  Isomere  entstehen: 


a  b  c 

\l/ 
0 


a  b  c 

\l/ 
C 


a  b  c 
C 


a  b  c 

c 


0 

C 

C 

C 

/l\ 

/l\ 

/\ 

/l\ 

i  h  c 

b  a  c 

a  c  b 

c  b  a 

Von  einigen  derartigen,  asymmetrische  Kohlenstaffatome  enthaltenden 
Verbindungen  existiren  in  der  That  mehrere  isomere,  z.  B.  von  den  Diozy- 
bemsteinsäuren  (Weinsäuren,  s.  S.  54),  von  vielen  anderen  ist  dagegen  nur  ein 
Vertreter  bekannt,  und  wahrscheinlich  auch  nur  existenzfähig. 

In  letzterem  Falle  hat  man  nach  van' t  Hoff  anzunehmen,  dass  die  zwei 
mit  einander  verbundenen  TetraSder  unabhängig  von  einander  um  eine  ge- 
meinsame Aze  rotiren  können.  Bei  dieser  Botation  werden  dann  die  mit 
dem  einen  Kohlenstoffatome  verbundenen  Elemente  odör  Atomgruppen,  nach 
Maassgabe  ihres  chemischen  Charakters,  auf  die  mit  dem  anderen  Kohlen- 
stoffatome verbundenen  eine  Anziehung  oder  Abstossung.  ausüben.  Die 
Drehung  der  beiden  Tetraeder  wird  daher  sich  so  vollziehen,  dass  die  elektro- 
positiven  Elemente  oder  Atomgruppen  sich  den  elektronegativen  in  der 
Stellung  möglichst  zu  nähern  suchen.  In  Folge  dessen  wird  meist  eine  so- 
getiannte  „begünstigte"  Stellung  oder  „begünstigte  Configuration^ 
eingenommen  werden,  in  welcher  die  betreffenden  Verbindungen  für  gewöhn- 
lich nur  ezistenzföhig  sind.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen  Configu- 
rationen  der  Dibrombemsteinsäure  (X  =  CO  .  OH): 

Hv  /H 

Br^C-C^Br 
HO  .  00/ 


BrHX 

\l/ 
C 


c 

/l\ 

HBrX 
I. 


BrHX 

\l/ 
C 


C 

/l\ 
BrHX 

II. 


^CO  .  OH. 

BrHX 

\l/ 
C 


c 

/l\ 

BrXH 

in. 


BrHX 

\|/ 
C 


c 

/l\ 

XBrH 
IV. 


wird  in  Bücksicht  auf  die  starke  Anziehung,  welche  Brom  und  Wasserstoff 
auf  einander  ausüben,  nur  I.  die  „begünstigte"  und  daher  durch  directe 
Bromirung  im  Wesentlichen  nur  entstehende  sein.  Aus  dem  gleichen  Grunde 
wird  das  Aethylenchlorid:  C1H*C— CH*C1,  nur  in  einer  Configaration  (I.)  und 
nicht  in  zweien  existiren.  Das  Gleiche  gilt  von  der  Aethylenbemsteinsäure : 
HO.OC--H*C-~CH«— CO.OH,  von  welcher  die  Configuration  n.  die  be- 
günsUgtere  und  daher  beständigere  und  allein  existirende  ist  (X  =  CO.OH): 
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OIHH 

CIHH 

XHH 

XHH 

\l/ 

\l/ 

\l/ 

\l/ 

C 

C 

0 

C 

c  c  c  c 

/l\  /l\  /l\  /l\ 

HHCl  GIHH  XHH  HHX 

I.  n.  I.  n. 

Sind  zwei  Kohlenstoffatome  durch  eine  doppelte  Bindung  mit  ein- 
ander vereinigt  (s.  8.  47),  so  erfolgt  dies  räumlich  in  der  Weise,  dass  die 
beiden  Kohlenstoffteiraeder  sich  mit  zwei  Ecken,  bezüglich  mit  einer  Kante 
an  einander  lagern: 

v! 

C  c  V 

/\  II  ^ 

oder        (     }       oder         •  oder         || 

yy  \  0  0  X 

/\  /\  ^^ 

Unter  diesen  Bedingungen  ist  eine  freie  Botation  oder  Drehung  der 
beiden  KohlenstofftetraSder  um  eine  gemeinsame  Axe,  wie  sie  bei  einfacher 
Bindung  möglich  ist  (s.  oben),  undenkbar.  Es  kann  höchstens  eine  Schwin- 
gung um  die  gemeinsame  Kante  stattfinden.  Diese  Annahme  erhält  eine 
Stutze  dadurch,  dass  sich  mit  Hülfe  derselben  gewisse  Isomerien  von  Ver- 
bindung^ mit  doppelter  Kohlenstoffbindung  in  bündiger  Weise  erklären 
lassen.  Werden  die  beiden  freien  Affinitätseinheiten,  welche  jedes  Kohlen- 
stoffatom bei  doppelter  Bindung  noch  besitzt,  durch  verschiedene  ein- 
werthige  Elemente  oder  Atomgruppen,  z.  B.  a  und  b,  gesättigt,  so  können 
bei  chemisch  gleicher  Bindung  zwei  Isomere,  in  Folge  der  ungleichartigen 
Gruppirung  von  a  und  b,  auftreten: 

ab  ab  ab  ab 

c  c  c  c 

I.     (^  n.     (^y         oder        I.       jj  IL        j| 

C  C  C  C 

/\  /\  /\  /\ 

ab  ba  ab  ba 

Hierdurch  findet  z.  B.  die  Isomerie  der  Maleinsäure  und  Fumarsäure, 

CH— CO.OH 

denen  je  die  Formel:    ||  ,  zukommt,  eine  Erklärung: 

OH— CO. OH 

'     H— C— CO.OH  H— C— CO.OH         H— 0— COv 

II  II  II       >o 

H— 0—00.  OH  HO.OO— 0- H  H— 0— CO'^ 

Haleünsäure  Fumarsäure  Haleinsäureanhydrid. 

Nach  diesen  Formeln  erklärt  es  sich,  dass  die  Maleinsäure  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  ein  Anhydrid  bilden  kann,  wogegen  die  Fumarsäure, 
in  Folge  der  grösseren  räumlichen  Entfernung  der  Gruppen  00 .  OH,  hierzu 
nicht  befähigt  ist. 

In   Formel  I.   findet  sich   a  zu  a   in   „correspondirender''   oder  in 
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„plansymmetrischer"  Stellung  (r  eis,  eis),  in  Formel  n.  dagegen  in 
„centriBchsymmetriflcher"  oder  in  „axialsymmetrischer"  Stellung 
(r  eis,  trans).  Diese  Gruppirung,  durch  welche  auch  die  Isomerie  zahlreicher 
anderer,  eine  doppelte  Bindung  enthaltender  Verbindungen  eine  bündige  Er- 
klärung findet,  wird  auch  als  maleno^de,  bezw.  fumaro'ide  bezeichnet. 
Die  durch  das  Vorhandensein  einer  doppelten  Bindung  zweier  Kohlen- 
sto£fatome  oder  durch  ringförmige  Bindung  (s.  unten)  bedingte  geometrische 
Isomerie  wird  auch  als  relative  Asymmetrie,  die  durch  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  bedingte  als  absolute  Asymmetrie  bezeichnet. 

Zur  Kennzeichnung  geometrisch  isomerer  Körper  überhaupt  bedient 
man  sich  des  grossen  griechischen  Gamma  r,  zur  weiteren  Differenzirung 
dienen  dann  bei  absolut  asymmetrischen  Verbindungen  die  Zeichen  -f~  und  — , 
bei  relativ  asymmetrischen  Körpern  die  Bezeichnungen  eis  und  trans 
(s.  oben),  z.  B.: 

Bechts -Weinsäure:     C*H«0«  r  -|-  -f , 

Links -Weinsäure:        C*H«0«  F , 

Inactive  Weinsäure:  0*H*0«  r  -| . 

Sind  zwei  Kohlenstoffatome  durch  eine  dreifache  Bindung  mit  ein- 
ander vereinigt  (s.  Seite  47),  so  erfolgt  dies  räumlich  in  der  Weise,  dass  die 
beiden  Kohlenstofftetraeder  sich  mit  drei  Ecken,  bezüglich  mit  einer  Fläche 
an  einander  lagern: 


oder 


I 
0 


oder 


oder 


I 

c 


c 

I 


Da  hierdurch  die  Beweglichkeit  der  beiden  Kohleustofftetra^der  unmöglich 
ist,  so  sind  auch  geometrische  Isomerien  von  Verbindungen  der  Formel 
a  G=0  b  nicht  möglich. 

Stereoisomerie  ist  auch  bei  ringförmiger  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome, sowie  bei  ringförmiger  Bindung  überhaupt,  wiederholt  beob- 
achtet worden.  In  letzteren  Fällen  findet  die  Isomerie  dadurch  eine 
Erklärung,  dass  die  substituirenden  Elemente  oder  Atomcomplexe  zur 
Ebene  des  Kohlenstoff-  und  sonstigen  Ringes  räumlich  yerscbieden 
grappirt  sind. 

Wird  z.  B.  in  dem  Hexamethylen :  G"H^*,  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Garboxyl:  00  .  OH,  ersetzt,  so  ist  nur  eine  Oonfiguration  für  C'H"  .  00 .  OH 
denkbar,  da  es  gleichgültig  sein  muss,  welches  der  symmetrisch  gruppirten 
Wasserstoffatome  dabei  ersetzt  wird.  Auch  bei  Ersatz  eines  zweiten  Wasser- 
stoffatomes  durch  00 .  OH  ist  nur  eine  Oonfiguration  möglich,  wenn  dasselbe 
an  das  gleiche  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  wie  das  erste.  Ist  dieses  zweite 
Oarboxyl:  00.  OH,  dagegen  an  ein  beliebiges  anderes  Kohlenstoffatom  ge- 
bunden, so  sind  je  nach  der  räumlichen  Gruppinmg  der  beiden  Oarboxyle 
zur  Ebene  des  KohlenstoflHnges  0*  je  zwei  Isomere  denkbar  (X=CO.OH): 


Tautomerie,  Pseudomerie. 
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H 
H 


H 

C 

HH 


XX 

HX 

HX 

c 

C 

C 

rx 

H^ 

/\ 

Ol 

\/ 

^H 

H^ 

\/ 

k 

c 

0 

C 

HH 

HX 

XH 

I. 

n. 

HH  HX 

C  C 

'H       hC^<^H       l' 
,H       H^         ^H       H/ 

C 
HH 

Hexamethylen 

Daroh  die  Formeln  I.  und  II.,  in  denen  die  Carboxyle  wie  in  der  Malern-  und 

Fumarsäure  gruppirt  sind  (s.  oben),  gelangten  die  beiden  isomeren  Hexahydro- 

Terephtbalsäuren:  0*H''(CO.OH)*,  zum  Ausdruck. 

Auf  ähnliche  Yerhältnisse  ist  auch  die  Isomerie  des  a-  und  /9-Trithio- 

aldehyds,  denen  beiden  die  Formel: 

HCH» 
8        G 
H 


CH' 


8 


C 
HÖH» 


zukommt,  zurückzuführen. 

Auch  das  Yorhandensein  eines  Stickstoffatomes  kann  Yeran- 
lassnng  zu  geometrischer  Isomerie  geben,  wenn  seine  drei  Affinitäts- 
einheiten  nicht  in  einer  Ebene  liegen,  sondern  yon  der  Ecke  eines 
Tetraeders  ans,  in  der  sich  das  N-Atom  befindet,  zu  den  drei  anderen 
Ecken  hin  liegend  gedacht  werden.  Diese  Annahme  würde  eine  Er- 
klärung  geben  für  die  Existenz  je  zweier  Yerbindungen  Nabe  und 


cN= 


/' 


N— c 

II 
a— C— b 


c— N 


a— 0— b 


b  b 

Die  neue  Gestaltung,  welche  die  Structurtheorie  durch  die  Baum- 
chemie  oder  Stereochemie  erfahren  hat,  ist  für  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  von  einer  ganz  ausserordentlichen  Bedeutung 
gewesen.  Die  Stereochemie  hat  nicht  nur  einen  fanblick  in  die 
Ursachen  zahlreicher  Isomerieerscheinungen  ermöglicht,  welche  durch 
die  früheren  Structurformeln  keine  Erklärung  fanden,  sondern  liess  auch 
noch  nicht  bekannte  Yerbindungen  mit  Sicherheit  voraussehen,  bezw. 
deren  theoretisch  mögliche  Zahl  im  Yoraus  bestimmen  (Chemie  der 
Zuckerarten  etc.). 


Tautomerie,  Pseudomerie. 

Im  Ijaufe  der  Zeit  sind  verschiedene  Yerbindungen  dargestellt  worden, 
welche  in  IjÖsung  und  bei  einigen  Beactionen  in  zwei  isomeren  Formen 
auftreten,   während  für  den  festen  Zustand  nur  eine  Form  bekannt  ist. 
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Derartige  Verbindungen  werden  als  tautomer,  die  Ersoheinung  selbst  als 
Tautomerie  (von  taviö,  dasselbe  und  ^igog)  bezeichnet.  Solche  tautomere 
Körper  sind  z.  B.: 

H— C=N  C=N— H  HO— 0=N  0=C=NH 

Cyanwasserstoff    Isocyanwasserstoff        Oyansäure  Isooyansaure 

Die  Tautomerie  findet  Tielleicht  eine  Erklärung  darin,  dass  jene  tautomeren 
Körper  ein  durch  besondere  Beweglichkeit  innerhalb  des  Molecöla  ausgezeich- 
netes Wasserstoff atom  enthalten,  welches  in  Lösung  eine  fortwährend  wechsehide 
Stellung  einnimmt.  Zur  Bezeichnung  des  wirklich  eintretenden  Bindungs- 
wechsels  und  der  hierdurch  bedingten  anderen  Vertheilung  der  Wasserstoff- 
atome  im  Molecül  eines  tautomeren  Körpers  wird  auch  der  Ausdruck  »Des- 
motropie"  angewendet.  Die  durch  die  verschiedene  Vertheilung  jenes 
„labilen"  Wasserstoffatoms  zu  unterscheidenden,  nur  in  Lösung  oder  bei  Um- 
setzungen auftretenden  Formen  eines  tautomeren  Körpers  werden  auch  als 
dessen  ,,desmotrope  Zustände"  oder  als  dessen  „Pseudoformen*^  be- 
zeichnet. Die  den  verschiedenen  desmotropen  Zuständen  entsprechenden  Oon- 
stitutionsformeln  verhalten  sich  zu  einander  wie  die  Formeln  isomerer  Körper. 
Das  charakteristische  Unterscheidungsmerkmal  der  Tautomerie,  bezuglich 
Desmotropie  von  der  Isomerie  ist  jedoch  das,  dass  unter  bestimmten  physi- 
kalischen Bedingungen,  besonders  für  den  festen  Aggregatzustand,  nur  eine 
einzige  Form  des  tautomeren  Körpers  als  stabil  bekannt  ist,  wogegen 
von  isomeren  Körpern  im  festen  und  gelösten  Zustande  stets  zwei  oder 
mehrere  Formen  existiren.  Die  neben  der  stabilen  Form  in  Lösung  auf- 
tretende labile  (pseudomere)  Form  eines  tautomeren  Körpers  ist  als  solche 
im  isolirten  Zustande  nicht  existenzföhig,  sondern  nur  in  Gestalt  ihrer  Deri- 
vate (obige  Verbindungen  z.  B.  in  ihren  Aethem). 

Zu  den  tautomeren  Körpern  zählt  auch  der  Acetessigäther,  der  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  in  einer  Hydroxyl-  oder  Enolform  und 
in  einer  Ke  ton  form: 

—OH  — CH*  OH— CO.OC'H*       CH«--CO  .  OC'H» 

— C.OH  —CO  C(OH)CH»  CO— CH» 

Enolform  Ketonform  Acetessigäther 

auftritt,  der  Thioharnstoff,  das  Isatin  etc.: 
NH«    NH 


I  II 


-NH 


C«H*<^      II  C'H^C^      I 


9^     9-^^  ^co-c.oH  N)o-co 


NH*    NH*  Isatin: 

.  ^  Lactimform  Lactamform. 

Thioharnstoff 


b)  Isomerie  im  weiteren  Sinne,  Metamerie. 

Als  metamer  oder  isomer  im  weiteren  Sinne  bezeichnet  man  die- 
jenigen organisclien  Verbindungen  von  gleicher  Molecularf ormel ,  in 
denen  KohlenstoSkerne  von  verschiedenem  Kohlenstoffgehalte 
vorhanden  sind.  Meist  sind  in  den  metameren  Körpern  zwei  oder 
mehrere  Eohlenstoffkerne  mit  je  verschiedener  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffatomen enthalten,  die  nicht  direct  mit  einander  in  Verbindung 
stehen,  sondern  durch  mehrwerthige  Elemente,  wie  zum  Beispiel  Sauer- 
stoff, Schwefel,  Stickstoff  etc.  zusammengehalten  werden. 
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Metamer  sind  zum  Beispiel  die  Verbindungen  yon  der  Molecular- 
formel  C^H^O«: 

CH»  CH'  CH»  H 

CH«  CH«  CO  CO 

I  I  I  I 

CH«  CO  O  O 

CO.  OH  0-CH»  CH«— CH»    CH«— CH«— CH» 

ButterBänre        Propionsaurer        EssigBaarer      AmeiseDsaurer 

Methyläther         Aethyläther        Propyläther. 

YorsteHende  metamere  Verbindungen  enthalten  EohlenstoSkerne 
Ton  je  Terschiedenem  EohlenstoSgebalte,  nämlich  die  Buttersäure  einen 
EohlenstoSkem  mit  vier  Atomen  Kohlenstoff,  die  übrigen  drei  Verbin- 
dungen dagegen  je  zwei  EohlenstoSkeme  mit  je  verschiedener  Anzahl 
von  Eohlenstoffatomen  (der  Propionsäure  Methyläther:  C^H^O  und  CH', 
der  essigsaure  Aethyläther:  C^H^O  und  C^H-"^,  der  ameisensaure  Propyl- 
äther: HCO  und  C^H^),  welche  je  durch  ein  Atom  des  zweiwerthigen 
Sauerstoffs  zusammengehalten  werden. 

Aehnliche  Verhältnisse  walten  ob  bei  den  metameren  Körpern  der 
Molecularformel:  NC^H»: 

/C»H'  /C«H*  /CH» 

N^H  N^CH»  N^CH» 

\H  \H  N3H» 

Propylamin  'Aethyl- Methylamin        Trimethylamin. 

Polymerie. 

Als  polymer  bezeichnet  man  organische  Verbindungen,  welche 
bei  gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  in  Folge  ver- 
schiedener Moleculargrösse,  verschiedene  Molecularformeln 
besitzen,  wovon  jedoch  die  eine  ein  Multiplum  der  anderen  ist. 

Eine  Gruppe  polymerer  Verbindungen  bilden  z.  B.  die  nachstehenden 
Kohlenwasserstoffe,  deren  Formel,  bei  gleicher  procentischer  Zusammen- 
setzung (C:  85,71,  H:  14,29),  ein  Vielfaches  von  CH«  ist: 

C«H* Aethylen, 

C»H» Propylen, 

C^H» Butylen, 

C*H»° Amylen, 

C«H" Hexylen, 

C^H" Heptylen, 

C»H" Octylen 

etc. 

Polymer  sind  ebenfalls  die  Verbindungen: 

C  H«  O Formaldehyd, 

C«H^O« Essigsäure, 

C»H»0» Milchsäure, 

C^H»  O* Dioxybuttersäure, 

C»H"0» Traubenzucker, 
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deren  Formel,  bei  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  (C:  40,0, 
H:  6,67,  0:  53,33),  einem  Multiplum  von  CH^O  entspricht. 

Homologie  und  homologe  Reihen. 

Als  homolog  oder  als  isolog  bezeichnet  man  organische  Ver- 
bindungen, welche  bei  chemisch  ähnlicher  Constitution  sich  in 
ihren  Formeln  nur  durch  einen  Mehr-  oder  Mindergehalt  an  n(CH') 
unterscheiden,  deren  Moleculargewichte  mithin  nur  um  n  X  14  diSe- 
riren.  Lassen  sich  derartige  Verbindungen  in  Reihen  ordnen,  deren 
einzelne  Glieder  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  durch  n(CH^) 
unterscheiden,  und  zwar  derartig,  dass  vom  Anfangsgliede  ausgehend 
jedes  darauf  folgende  CH'  mehr  enthält,  als  das  vorhergehende,  so  be- 
zeichnet man  solche  Reihen  als  homologe  Reihen.  Eine  derartige 
homologe  Reihe  bilden  z.  B.  die  Verbindungen: 


G  H^   .    .    .  Methan, 

C  H» 

.  OH  .   .    .  Methylalkohol, 

C*H'   .   .    .  Aethan, 

C«H* 

.  OH  .   .    .  Aethylalkohol, 

C'H«  .   .    .  Propan, 

C*B7 

.  OH  .    .    .  Propylalkohol, 

C*H"  .   .    .  Butan, 

C*H» 

.  OH  .   .    .  Butylalkohol, 

C*Hiä.    .    .  Penten, 

C*H" 

.  OH  .    .   .  Pentylalkohol, 

C«H"  .   .   .  Hexan, 

C'H" 

.  OH  .    .    .  Hexylalkohol, 

C^H"  .    .   .  Heptan, 

C'H" 

.  OH  •   .    .  Heptylalkohol, 

C«H".    .    .  Octan, 

C'H»^ 

.  OH  .    .   .  Octylalkohol 

etc. 

etc. 

•       1         rMi»   ^      1 

■  •        1 

1               _          »%      »^                               •                        •             •! 

Die  einzelnen  Glieder  derartiger  homologer  Reihen  zeigen  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  eine  grosse  Aehnlichkeit.  Letzteres  ist  jedoch 
nicht  eine  Folge  der  gleichartigen  Differenz  von  n(CH'),  sondern  nur 
eine  Consequenz  der  chemisch  ähnlichen  Constitution,  welche  an  sich 
als  Hauptbedingung  der  Homologie  zu  betrachten  ist.  Es  können 
organische  Verbindungen  sich  wohl  durch  n(CH^)  unterscheiden,  ohne 
dass  dadurch  eine  Aehnlichkeit  in  den  chemischen  Eigenschaften  der- 
selben bedingt  wird.  So  sind  z.  B.  der  Acetaldehyd,  der  Allylalkohol 
und  das  Methyl- Aethylketon  durchaus  nicht  als  homolog  zu  bezeich- 
nen, da  diese  Verbindungen,  obschon  sich  ihre  Molecularformeln  durch 
n(CH^)  unterscheiden  und  sie  in  Folge  dessen  scheinbar  eine  homo- 
loge Reihe  bilden,  doch  in  ihrer  Constitution  keine  Aehnlichkeit  be- 
sitzen: 

C*H*0  .    .    .  Acetaldehyd  GH^—COH, 

C"H«0  .    .    .  Allylalkohol  CH*=CH—CH*.  OH, 

C^H^O  .    .    .  Methyl-Aethylketon  OH»— CO— C«H\ 

Da  die  homologen  Verbindungen  chemisch  ähnliche  Constitution 
haben,  sie  mithin  in  der  Structur  in  allen  wesentlichen  Punkten  über- 
einstimmen, so  ist  der  chemische  Charakter  derselben  stets  der  gleiche. 
Entweder  sind  sie,  wie  obige  Beispiele  zeigen,  ihrer  Natur  nach  sämmt- 
lich  Kohlenwasserstoffe,  oder  sämmtlich  Alkohole,  oder  sie  sind 
sämmtlich  Säuren  oder  sämmtlich  Basen  etc.     Die  Glieder  einer 
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homologen  Reihe  hissen  sich  daher  auch  durch  eine  einzige  allgemeine 
Formel  ausdrücken,  z.  B.  obige  Kohlenwasserstoffe  durch  die  Formel: 
C"H^  +  «,  obige  Alkohole  durch  die  Formel:  C^H»»^  +  ^OH,  worin  n 
durch  jede  beliebige  ganze  Zahl  yon  1  bis  30  ersetzt  werden  kann. 

Die  Uebereinstimmung  der  Glieder  homologer  Reihen  in  chemischer 
Beziehung  giebt  sich  weiter  noch  dadurch  zu  erkennen,  dass  dieselben 
bei  der  Einwirkung  chemischer  Agentien  analoge  Zersetzungsproducte 
liefern,  welche  ihrerseits  wieder  unter  sich  homolog  sind.  So  liefern  z.  B. 
obige  (primären)  Alkohole  bei  der  Oxydation  sämmtlich  zunächst  Alde- 
hyde und  bei  weiterer  Oxydation  organische  Säuren,  welche  ihrerseits 
wieder  homologe  Reihen  bilden: 


CH«  0  .   . 

.   .  Formaldebyd, 

C  H«  0«  .    . 

.   .  Ameisensäure, 

0«H*  0  . 

.   .  Acetaldehyd» 

0*H*  0«  .    . 

.  Essigsäure, 

C»H«  0  . 

.   .  Propionsäurealdehyd, 

C»H*  0«  .   . 

.  Propionsäure, 

C*H«  0  . 

.   .  Buttersäurealdehyd, 

C*H»  0«  .    . 

.  Buttersäure, 

C*H"0  .    , 

.  Pentylsänrealdehyd, 

C»H"0«  . 

.   .  Pentybäiire, 

C«H"0  .   . 

.  Hezylsäurealdehyd, 

C*H"0«  . 

.    .  Hexylsäure, 

C^H"0  . 

.   .  Heptylsäurealdehyd, 

C^H"0«.    . 

.   .  Heptylsäure, 

C*H"0  . 

.   .  Octylsäurealdehyd, 

0*H"0«.    . 

.  Octylsäure, 

etc. 

etc. 

Auch  die  analogen  Umsetzungen  der  Glieder  homologer  Reihen  lassen 
sich  durch  eine  allgemeine  Formelgleichung  zum  Ausdruck  bringen,  z.  B. 
die  Umwandlung  sämmtlicher  obiger  Alkohole  in  obige  Aldehyde  und 
Säuren  durch  die  gemeinsamen  Gleichungen: 

CnHto  +  1  .  OH  -f  O  =  CnHanO  +  H*0 
CnH«n0  +  O  =  CnH2nO* 

Auch  bezüglich  der  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  die  Glieder 
homologer  Reihen  häufig  bemerkenswerthe  Regelmässigkeiten.  Letztere 
treten  besonders  hervor  in  den  Schmelz-  und  Siedepunkten,  sowie  in 
dem  Molecularvolumen  und  den  Refractionsäquivalenten  derselben  (s. 
dort). 

Die  Uebereinstimmung  in  den  physikalischen  Eigenschafben  der 
Glieder  einer  homologen  Reihe  ist  eine  um  so  grössere,  je  näher  die- 
selben darin  zu  einander  stehen.  So  ist  z.  B.  die  Ameisensäure  der 
Essigsäure  ausserordentlich  ähnlich,  dagegen  unterscheidet  sie  sich 
schon  sehr  wesentlich  yon  der  Octylsäure  und  noch  mehr  von  der 
Stearinsäure,  welche  der  gleichen  homologen  Reihe  angehört. 


Allgemeines  Verhalten  organischer  Verbindungen 

gegen  Agentien. 

Die  Veränderungen,  welche  organische  Körper  unter  dem  E^fluss 
yon  Agentien  erleiden,  hängen  nicht  nur  ab  yon  der  Art  des  Reagens 
und  den  bei  der  Einwirkung  obwaltenden  Versuchsbedingungen,  sondern 
auch  yon  dem  chemischen  Charakter  der  Verbindung  selbst.  Während 
die  Glieder  homologer  Reihen,  sowie  organische  Verbindungen,  die  che- 
misch einander  verwandt  sind^  sich  gegen  Reagentien  sehr  ähnlich  yer- 
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halten,  treten  bei  organischen  Yerbindangen  von  yerschiedener  che- 
mischer Natur  unter  den  gleichen  Yersuchsbedingongen  bemerkenswerthe 
Yerschiedenheiten  in  dem  ReactionsYerlauf  auf.  Aus  dem  bestimmten 
Charakter  eines  Reagens  und  der  chemischen  Natur  jeder  Gruppe  yon 
organischen  Verbindungen,  welche  in  ihren  Gliedern  damit  in  Reaction 
versetzt  wird,  ergeben  sich  jedoch  Gesetzmässigkeiten,  durch  welche  es 
einestheils  ermöglicht  wird,  den  chemischen  Charakter  eines  organischen 
Körpers  festzustellen,  anderentheils  Reactionen  in  einer  ganz  bestimmten 
Richtung  auszuführen.  So  lässt  sich  z.  B.  die  Gegenwart  bestimmter 
Gruppen  oder  Atomcomplexe,  wie  OH,  SH,  CO,  COH,  CO. OH,  NO«, 
NH,  NH«,  O.CH*,  durch  das  typische  Verhalten  derselben  gegen  Re- 
agentien  meist  mit  Sicherheit  darthun  und  hierdurch  die  chemische 
Natur  der  untersuchten  Verbindung  feststellen.  Ebenso  lässt  sich 
häufig  die  gesammte  Bindungsweise  der  einzelnen  Atome  in  dem  Mole- 
cül  eines  organischen  Körpers  durch  das  Verhalten  desselben  gegen 
verschiedene  Reagentien  erschliessen. 

Im  Nachstehenden  soll,  unter  Hinweis  auf  den  speciellen  Theil 
dieses  Buches,  auf  die  wichtigsten  der  zur  Charakterisirung  einer 
organischen  Verbindung  benutzten  Methoden  und  Reagentien  in  ge- 
drängter Kürze  aufmerksam  gemacht  werden. 

Nachweis  von  Hydrozyl:  OH.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder 
Benzoylchlorid  werden  in  alkoholhydroxylhaltigen  Verbindungen  soviel  H- 
Atome  durch  CH*— CO,  bew.  C*H* — CO  ersetzt,  als  OH- Gruppen  vorhanden 
sind  (vgl.  Alkohole).  Die  gleiche  Beaction  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  vollziehen.  Die  Zahl  der  einge- 
tretenen Säureradieale  ist  durch  Analyse  des  Beactionsproductes  zu  ermitteln. 

Nachweis  von  Hydrosulfyl:  SH,  geschieht  durch  das  Verhalten 
gegen  Quecksilberoxyd  und  gegen  Salpetersäure  (s.  Mercaptane). 

Nachweis  von  Carbonyl:  CO.  Garbonylhaltige  Verbindungen  werden 
durch  Hydroxylamin  in  Oxime,  durch  Phenylhydrazin  in  Phenylhydrazone, 
durch  Semicarbazid  in  Semicarbazone  verwandelt  (s.  Ketone). 

Nachweis  der  Aldehydgruppe:  COH.  Zur  Kennzeichnung  der 
Gruppe  COH  dienen  einestheils  die  gleichen  Beagentien,  wie  zum  Nachweis 
der  Carbonyl gruppe,  anderentheils  verschiedene  Specialreactionen  (s.  Aldehyde). 

Nachweis  der  Säuregruppe:  CO.  OH.  Die  organischen  Säuren 
kennzeichnen  sich  durch  ihre  saure  Beaction.  Die  Basicität  ergiebt  sich 
durch  die  Analyse  ihrer  Salze  oder  zusammengesetzten  Aether,  sowie  durch 
Titration  mit  Normalkalilauge. 

Nachweis  der  Nitrogruppe:  NO*.  Die  Salpetersäureäther,  welche 
die  Gruppe  C — O.NO*  enthalten,  zeigen  explosibele  Eigenschaften;  Kalilauge 
führt    sie    in    Alkohol    und    Nitrate    über.    Die    eigentlichen,    die    Gruppe 

— C.NO*    enthaltenden  Nitroverbindungen    werden    durch  Beduotion  (Zinn 

und  Salzsäure)  in  Amidoverbindungen  verwandelt  (s.  Nitroverbindungen). 

Nachweis  der  Imidgruppe:  NH;  geschieht  durch  das  Verhalten 
gegen  salpetrige  Säure  und  gegen  Jodalkyl  (s.  Aminbasen  der  Fettreihe  und 
der  aromatischen  Beibe). 

Nachweis  der  Amidgruppe:  NH*.  Die  primären,  die  Gruppe  NH* 
enthaltenden  Aminbasen   kennzeichnen  sich   durch  die  Isonitrilreaction,   die 
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SenfÖlreactioD ,  das  Verbalten  gegen  salpetrige  Säure  und  gegen  Jodalkyle 
(8.  Aminbasen  und  DiazoverbiDdungen).  Säureamide,  welche  die  Gruppe 
— GO.NH*  enthalten,  lassen  sich  leicht  in  die  Ammoniumsalze  der  ent- 
sprechenden Säuren  verwandeln  (s.  dort). 

Nachweis  der  Methoxylgruppe:  O.GH".  Beim  Kochen  mit  Jod- 
wasserstofffläure  vom  specif.  Gew.  1,67  wird  die  Methoxylgruppe  zu  OH  und 
GH^J  umgesetzt;  da  das  leicht  flüchtige  Jodmethyl:  GH'J,  beim  Einleiten  in 
alkoholische  Silbemitratlösung  Jodsilber  liefert,  so  kann  durch  Wägung  des 
letzteren  die  Zahl  der  vorhandenen  O .  GH'-Gruppen  leicht  ermittelt  werden 
(Zeissl). 

Oxydation.  Bei  der  Oxydation  einer  organischen  Verbindung  findet 
entweder  eine  directe  Au&iahme  von  Sauerstoff  statt  (s.  einatomige  Alkohole, 
Aldehyde,  Alkylbeozole),  oder  es  wird  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  als  GO* 
oder  in  Gestalt  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  etc.  abgespalten 
(totale  oder  partielle  Verbrennung):  Oxydation  der  Ketone,  der  Säuren  der 
Milchsäure-  und  der  Acrylsänrereihe  etc.  Der  Verlauf  der  Oxydation  hängt 
nicht  nur  von  der  chemischen  Natur  des  oxydirten  Körpers  ab,  sondern  auch 
von*  der  Art  des  Oxydationsmittels  und  den  Versuchsbedingungen  (s.  Acryl- 
sänrereihe). 

Bei  den  Benzolderivaten  wird  der  Oxydationsverlauf  durch  die  Gegen- 
wart stark  negativer  Gruppen  (NO*.  GO.OH,  SO^H)  beeinflusst.  Toluol: 
G'H^  .GH',  wird  leicht  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  Benzoesäure: 
0«H*— CO.OH,  oxydirt,  Nitrotoluol:  G'H*(NO*).  GH%  wird  dagegen  von 
diesem  Oxydationsmittel  kaum  anglgriffen,  sondern  nur  von  K'Gr'^O^  und 
H* S  O*.  Auf  Dmitrotoluol :  G'H»  (N O«)" .  G  H.\  wirkt  auch  letzteres  Oxydations- 
mittel niobt  ein. 

Als  Oxydationsmittel  dienen:  Sauerstoff,  Ozon,  H*0*,  Ghlor  bei  Gegen- 
wart von  Wasser,  Jod,  HgO,  PbO*,  MnO*  und  H«80*,  Ag«0,  HNO",  GrO», 
K*Gr*0'  und  H«SO^  Fe*Gl«,  KMnO\  K»Fe(GN)«.  KOH  etc. 

Indirecte  Oxydation  lässt  sich  häufig  leicht  durch  Ersatz  eines  oder 
mehrerer  H- Atome  durch  OH  bewirken,  indem  man  durch  Einwirkung  von 
Ghlor  oder  Brom  zunächst  ein  Halogensubstitutionsproduct  darstellt  und 
letzteres  dann  mit  wässeriger  Kalilauge  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  be- 
handelt (s.  Darstellung  der  Alkohole  und  der  Oxyitäuren). 

Reductionen.  Wasserstoff  kann  von  organischen  Verbindungen  mit 
doppelter  oder  dreifacher  Kohlenstoffbindung,  unter  Aufhebung  derselben, 
sowie  auch  von  Körpern  mit  einfacher  Kohlenstoffbindung ,  direct  addirt 
werden  [üeberfuhrung  von  Aethylen:  G*H*,  in  Aethan:  C*H*;  von  Fumar- 
säure und  Maleinsäure:  G*H*(GO.OH)*  in  Bernsteinsäure:  G*H*(ÜO .  OH)»; 
von  Aldehyden  in  primäre  Alkohole,  von  Ketonen  in  secundäre  Alkohole]. 
Als  Beductionsmittel  dienen  hierzu  Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam, 
sowie  starke  Jodwasserstoffsäure.  Die  Beduction  kann  jedoch  auch  in  der 
Entziehung  von  Sauerstoff  (Darstellung  der  Aldehyde  aus  den  entsprechenden 
Säuren,  unter  Anwendung  von  Calcium formiat;  Ueberföhrung  der  Benzoe- 
säure in  Benzol  durch  Destillation  mit  Aetzkalk ;  von  Phenol  in  Benzol  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub),  sowie  in  dem  Ersatz  von  Halogenatomen  oder 
Sauerstoffarmen  durch  Wasserstoff  zum  Ausdruck  gelangten  (Beduction  der 
gechlorten  Methane:  GH'Gl,  CH*G1«,  GHG1\  CGI*,  zu  Methan:  GH*,  durch 
nascirenden  Wasserstoff;  Üeberfuhrung  der  Oxy^äuren  in  einfache  Säuren 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff)- 

Anlagerung  von  Wasser.  Chloral  und  verwandte  Körper,  Säure- 
anhydride und  Alkylenoxyde  verbinden  sich  direct  mit  Wasser;  Säarenitrile 
und  Säureamide  verbinden  sich  damit  erst  beim  Kochen  unter  Bildung  von 

6* 
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AmmoniumBalzen  der  entspreohenden  S&uren  (b.  dort).  Indirect  laseen  sich 
ungesättigte  Verbindungen  mit  Wasser  verbinden,  indem  man  sie  zunächst 
mitHJ  vereinigt  und  dann  dieses  Additionsproduct  mitAg*0  digerirt  (Ueber- 
führung  von  Fumarsäure  in  Aepfelsäure).  Fumar-  und  Maleinsäure  nehmen 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Kallumpermanganatlösung  auch  direct 
2  Mol.  H'O  auf,  unter  Bildung  von  Traubensäure,  bezw.  inactiver  Weinsäure. 

Abspaltung  von  Wasser  erfolgt  aus  organisoben  Verbindungen  zum 
Theil  schon  beim  Erhitzen  (ß-  und  y-Ozysäuren,  Bicarbonsäuren).  Bei  an- 
deren Verbindungen  ist  ein  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien: 
ZnOl«,  H*SO\  KH80*,  P«0*,  POl*,  HCl,  erforderüch  (b.  Darstellung  von 
Aethylen,  Amylen,  Acrolein,  Nitrilen,  Bemsteinsäureanhydrid,  Apomorphin). 

Anlagerung  von  Kohlenstoff:  Synthetischer  Aufbau.  CO*  ver- 
bindet sich  direct  mit  Natriumalkyl  und  Phenolnatrium  (s.  Essigsäure  und 
Balicylsäure),  CO  mit  Natronhydrat  und  Natriumalkoholat  (s.  Ameisensäure 
und  Darstellung  einbasischer  Säuren).  Aldehyde  und  Ketone  addiren  HON 
(s.  dort).  Vgl.  femer  Darstellung  der  Paraffine,  der  Nitrile,  der  ein-  und 
zweibasischen  Säuren,  der  Alkylbenzole ,  sowie  die  Malonsäuresynthesen,  die 
Acetessigäthersynthesen  und  die  Zackersynthesen. 

Abspaltung  von  Kohlenstoff:  Synthetischer  Abbau,  s.  Dar- 
stellung einbasischer  Säuren  und  Zuckersynthesen. 

Als  Condensationen  bezeichnet  man  die  Vereinigung  zweier  oder 
mehrerer  Molecüle  organischer  Verbindungen,  unter  directer  Verknüpfung  von 
Kohlenstoff atomen ,  zu  einem  Molecül  eines  complicirter  zusammengesetzten, 
kohlenstoffreichereu  Körpers.  Meist  findet  bei  diesen  Condensationsprocessen 
ein  Austritt  von  Wasser,  bisweilen  auch  von  Chlorwass6rsto£f  statt.  Besonders 
conden^atioDsfähig  sind  die  Aldehyde  und  Ketone,  unter  Mitwirkung  von 
etwas  ZnCl*,  H'SO^,  HCl  oder  anderen  wasserentziehenden  Agentien  (s.  Oroton- 
aldehyd,  Crotonsäure,  Mesityloxyd,  Phoron,  Mesitylen,  Cumarin,  Zimmtsäure, 
sowie  Pyridin-  und  Chinolinsynthesen).  Als  ein  sehr  condensationsfähiger 
Körper  ist  auch  das  Phtalsäureanhydrid  zu  bezeichnen  (s.  Phtaleine). 

Condensation  kann  auch  durch  schwache  Oxydationsmittel  veranlasst 
werden  (s.  Bosanilin,  Dinaphtol). 

Polymerisation.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  und  die 
Aldehyde,  sowie  auch  einige  Nitrile,  besitzen  die  Fähigkeit,  mehrere  Molecüle 
zu  einer  isomeren  Verbindung  von  höherem  Kohlenstoffgehalte  zu  vereinigen 
(s.  dort).  Ein  Austritt  von  Wasserstoff  in  Form  von  H*0  oder  HCl  findet  bei 
dem  Polymerisiren  nicht  statt. 

Einwirkung  der  Halogene.  Chlor  wirkt  auf  organische  Körper 
mit  einfacher  Kohlenstoffbindung  substituirend,  auf  Körper  mit  zwei-  oder 
dreifacher  Kohlenstoffbindung  addiren d  (s.  S.  48),  und  zwar  werden,  unter 
Aufhebung  derselben,  für  jede  Doppelbindung  zwei,  für  jede  dreifache  Bin- 
dung vier  Atome  Chlor  angelagert.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  übt  das 
Chlor  häufig  eine  oxydirende  Wirkung  aus. 

Die  substituiiende  Wirkung  des  Chlors  wird  sehr  gefördert  durch  das 
Sonnenlicht,  durch  Erhöhung  der  Temperatur,  sowie  durch  Zusatz  von  soge- 
nannten Chlorüberträgern:  J,  JCl',  MoCl*,  Fe*Cl',  A1*C1«.  Bei  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  die  Paraffine  substituirt  dasselbe  besonders  an  dem 
waMserstofi^rmsten  Kohlenstoffatom;  tritt  noch  ein  zweites  Chloratom  ein,  so 
substituirt  es  meist  in  der  unmittelbaren  Nähe  des  ersten,  z.  B.: 

CH»— CH«— CH»     -I-  2C1    =     CH»--CHC1— CH" -f  HCl 
CH»    CHCl— CH»  4-  2C1    =    CH»-CC1*— CH»    -|-  HCl 

Bei  Gegenwart  von  Chlorüberträgem  ist  die  substituirende  Wirkung  des  freien 
Chlors  jedoch  häufig  nicht  an  obige  Begeln  geknüpft.    Beim  Chloriren  der 
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Fettaänren  tritt  das  Gblor  an  das  der  GO.OH-Oruppe  benachbarte  Kohlen- 
steffatom  (a-Stellung),  z.  B.: 

CH"— CH«— OH'—CO.OH  +  201   =   CH»— GH«— C  HCl— CO.  OH  +  HCl. 

Auf  die  Alkohole  wirkt  das  Chlor  meist  zunächst  oxydirend  und  erst  dann 
substituirend  ein  (vgl.  Chloral).  Ueber  das  Verhalten  der  Alkyl- Benzole 
s.  dort. 

Brom  verhält  sich  gegen  organische  Verbindungen  wie  das  Chlor;  da 
die  Einwirkung  desselben  jedoch  etwas  schwächer  und  langsamer  von  Statten 
geht,  ist  häufig  Anwendung  von  erhöhter  Temperatur  und  von  höherem 
Druck  erforderlich. 

Jod  verbindet  sich  langsam  durch  Addition  mit  ungesättigten  Körpern 
unter  Aufhebung  der  mehrfachen  Kohleusto£fbindungen ,  substituirend  wirkt 
es  dagegen  für  gewöhnlich  nicht  auf  organische  Verbindungen  ein.  Eine 
directe  Jodsubstitution  tritt  nur  ein  bei  Gegenwart  von  HgO  oder  HJO", 
bezw.  von  Körpern,  die  den  freiwerdenden  Jodwasserstoff  binden  (KOH  etc.). 
Auch  Chloijod  wirkt  auf  einige  Körper  jodirend  (z.  B.  Salicin,  Saligenin). 

Einwirkung  des  Halogenwasserstoffs.  Die  Einwirkungsweise  des 
Chlorwasserstoffs  ist  eine  sehr  verschiedenartige.  An  ungesättigte  Ver- 
bindungen lagert  sich  derselbe  meist  nur  schwer  an.  Einatomige  Alkohole 
werden  durch  Chlorwasserstoff  in  Chlor- Alk yle,  mehratomige  Alkohole  in 
Chlorhydrine  verwandelt.  Auf  organische  Säuren  ist  Chlorwasserstoff  ohne 
Einwirkung;  bei  Gegenwart  von  Alkohol  entstehen  dagegen  zusammengesetzte 
Aether  (s.  dort).  Auf  Qlycoside,  sowie  auf  einige  Alkaloide  wirkt  Salzsäure 
in  der  'Wärme  spaltend  (z.  B.  Atropin),   auf  andere  wasserentziehend  (z.  B. 

Morphin). 

Bromwasserstoff  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  Chlorwasserstoff, 

nur  ist  derselbe,  namentlich  gegen  ungesättigte  Verbindungen,  reactions- 
flihiger.  Jodwasserstoff  reagirt  zum  Theil  ähnlich,  wie  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff; bei  höherer  Temperatur  und  erhöhtem  Druck  wirkt  er  jedoch 
als  starkes  Beductionsmittel. 

Bei  der  Anlagenmg  des  Halogen  Wasserstoffs  an  ungesättigte  Verbindungen 
tritt  das  Halogenatom  meist  an  das  wasserstoflärmste  Kohlenstoffatom,  z.B.: 

CH»— CH=CHa  +  HJ    =    CH»— CHJ— CH«. 

Das  Gleiche  gilt  für  die  Anlagerung  der  OH- Gruppe  bei  der  Einwirkung  der 
unterchlorigen  Säure  Cl .  OH. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  bei  massiger  Wärme  wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Alkohole 
anter  Bildung  von  Alkylschwefelsäuren  (s.  dort),  bei  stärkerem  Erwärmen 
wirkt  dieselbe  wasserentziehend  (Darstellung  der  Olefine),  häufig  sogar  ver- 
kohlend. Auf  Olefine  wirkt  Schwefelsäure  lösend ;  bei  anderen  Körpern  tritt 
Polymerisation  ein  (Terpene,  Aldehyde).  Benzol  und  seine  Derivate  werden 
dureh  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  (s.  dort)  verwandelt.  Ueber  das  Verhalten 
gegen  Senföle  s.  dort. 

Einwirkung  derSalpetersäure.  Verbindungen  der  Fettkörperclasse, 
welche  Alkoholhydrozyl:  OH,  enthalten,  werden  durch  Salpetersäure  in  Sal- 
petersäureäther, die  Gruppe  — O.NO*  enthaltend,  übergeführt (s.  Nitroglycerin, 
Nitrocelluloae  etc.).    Auf  Körper  der  aromatischen  Beihe  wirkt  Salpetersäure 

nitrirend,  die  Gruppe -^C  .NO*  bildend,   ein.     Viele    stark   sauerstoffhaltige 

Verbindungen  der  Fettreihe  (z.  B.  Kohlenhydrate)  werden  von  Salpetersäure, 
unter  Bildnng  von  CO*  und  Oxalsäure,  oxydirt.  Ueber  das  Verhalten  der 
Merkaptane  und  Sulfone  gegen  Salpetersäure  s.  dort. 
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Einwirkung  der  salpetrigen  Säure.  Salpetrige  Säure  ist  ein 
wichtiges  Reagens  zur  Kennzeichnung  des  Charakters  der  Aminbasen  (s.  dort 
und  DiazoTcrbindungen).  Bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  auf  stick- 
8to£ffreie,  saaerstoffhaltige  Körper  entstehen,  je  nach  dem  chemischen  Charakter 
und  der  Constitution  derselben,  eigentliche  Nitrosoverbindungen,  welche 

die    Gruppe   =C<1-^ q   enthalten,    und   Isonitrosoverbindungen   oder 

Oximidoverbindungen,  die  durch  die  Gruppe  =C=K.OH  gekenn- 
zeichnet sind.  Letztere  Verbindungen  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Ketone  und  Aldehyde.  Die  Isonitrosoverbindungen 
liefern  mit  Basen  Salze,  die  eigentlichen  Nitrosoverbindungen  dagegen  nicht. 
Die  Liebermann*8che  Nitrosoreaction  (s.  dort)  liefern  nur  die  eigentlichen 
Nitrosoverbindungen. 

Einwirkung  von  Halogenphosphor.  Tri-  und  Pentahalogenver- 
bindungen  des  Phosphors  ersetzen  Hydroxyl :  OH,  durch  Halogen  (s.  Halogen- 
verbindungen der  Alkohol-  und  Säureradieale). 

Einwirkung  von  Kalium-  und  Natriumhydroxyd.  Kit  Säuren 
und  Phenolen  verbinden  sich  die  Aetzalkalien ,  unter  Austritt  von  Wasser, 
zu  Salzen.  Auf  zusammengesetzte  Aether  wirken  sie  verseifend  (s.  dort); 
Säureamide  und  Nitrile  werden,  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  in  Säuren, 
bezw.  deren  Salze  verwandelt  (s.  dort).  Die  Halogensubstitutionsproducte  der 
Fettkörper  werden  durch  wässerige  Kali-  oder  Natronlauge  in  Hydroxylderi- 
vate  übergeführt;  alkoholische  Kali-  oder  Natronlauge  spaltet  dagegen  Halogen- 
wasserstoff  ab.  Auf  Halogensubstitutionsproducte  des  Benzols  und  seiner  am 
Benzolkem  substituirten  Abkömmlinge  ist  wässerige  und  alkoholische  Kali- 
oder Natronlauge  im  Allgemeinen  ohne  Einwirkung;  schmelzende  Aetzalkalien 
erzeugen  Phenole.  Schmelzendes  Kali-  oder  Natronhydrat  bewirken  häufig 
auch  Spaltungen  und  zugleich  Oxydation;  hierbei  zeigt  sich  bisweilen  eine 
Verschiedenheit  in  der  Wirkungsweise  von  Kali-  und  Natronhydrat  (s.  z.  B. 
Oxalsäure). 

Einwirkung  der  Wärme.  Während  einige  organische  Körper  ohne 
Zersetzung  flüchtig  sind,  erleiden  andere  beim  Erhitzen  eine  Zersetzung,  und 
zwar  um  so  leichter,  je  kohlenstoff-  und  sauerstoffreicher  sie  sind.  Bei  den 
einfacheren  Zersetzungen  tritt  hierbei  nur  Wasser  (Anhydridbildnng),  bezw. 
CO*  (bei  mehrbasischen  Säuren)  aas,  bei  tiefer  greifenden  Spaltungen  restirt 
Kohle,  während  flüchtige,  zum  Theil  gasförmige,  zum  Theil  flüssige  und 
feste  Zersetzungsproducte  entweichen  (s.  trockene  Destillation  des  Holzes,  der 
Steinkohle  etc.).  In  einigen  Fällen  bewirkt  erhöhte  Temperatur  Polymeri- 
sation (Bildung  von  Benzol  aus  Acetylen),  in  anderen  Fällen  tritt  Atomver- 
schiebung, moleculare  Umlagerung,  ein  (s.  Harnstoff,  Senföle,  Pyridin). 
Auch  bei  den  organischen  Körpern  ist  für  den  Eintritt  einer  chemischen 
Einwirkung  stets  ein  bestimmtes  Quantimi  von  Wärme  erforderlich;  bei  sehr 
niedrigen  Temperaturen  tritt,  ebensowenig  wie  bei  den  anorganischen  Körpern, 
(vgl.  L  anorg.  Thl.,  S.  53)  Beaction  ein. 

Einwirkung  des  Lichtes.  Das  Sonnenlicht  übt  sowohl  einen  fördern- 
den (z.  B.  auf  die  Einwirkung  der  Halogene),  als  auch  einen  aufhebenden  Ein- 
fluss  auf  die  zwischen  den  organischen  Verbindungen  obwaltende  Affinität  aus 
(Bleichen  künstlicher  Farbstofle,  Braunfärbung  der  Jodalkyle,  Zersetzung  des 
Chloroforms,  Veränderung  der  Salze  des  Chinins  und  Apomorphins  etc.). 

Einwirkung  der  Elektricität.  Unter  dem  Einfluss  elektrischer  Ent- 
ladungen lässt  sich  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  Acetylen,  Acetylen  und 
Stickstoff,  sowie  Cyan  und  Wasserstoff  zu  Cyanwasserstoff,  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff  zu  Methan  verbinden  (s.  dort).    Auf  die  Salze  organischer  Säuren 
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(s.  KohlenwasserBtoffe)  sowie  auf  die  der  Alkaloide  (s.  dort)  wirkt  der  gal- 
vanische Strom  zersetzend  ein.  Aromatische  Nitroverbindungen  lassen  sich  in 
stark  schwefelsaurer  Lösung  durch  Elektrolyse  zu  Amidoverbindungen  redu- 
ciren;  so  Uefert z.  B.  Nitrobenzol :  0«H*.NO*,  Paraamidophenol:  C«H*(OH)NH" 
Auch  Pyridin:  C*H*N,  lässt  sich  elektrolytisch  in  Piperidin:  C«^H"N,  ver- 
wandeln. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Fermenten  s.  dort. 

C.    Physikalische  Eigenschaften  organischer 

Verbindungen. 

Yolumverhältnisse   organischer  Verbindungen. 

Wie  bereits  im  I.  anorg.  Theile  dieses  Werkes,  8.  73  u.  f.,  erörtert  wurde, 
erhält  man  das  Molecularvolum  oder  das  specifische  Volum  einer  gas- 
oder  dampfförmigen  chemischen  Verbindung  oder  eines  Elementes,  wenn  man 
das  Molecularge  wicht  desselben  durch  das  specifische  Gewicht  in  Dampf  form 
dividirt.  Je  nachdem  hierbei  das  specifische  Gewicht  auif  die  Luft  oder  auf 
den  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  wird,  erhält  man  so  für  alle  Körper,  die 
sich  ohne  Zersetzung  in  Dampfform  überführen  lassen,  die  Zahl  28,9  oder  2. 
Alle  Gase  haben  mithin  ein  gleiches  Molecularvolum  oder  specifisches  Volum, 
oder  ihre  Molecüle  nehmen  in  Dampfform  den  Baum  von  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff ein.  Anorganische  und  organische  Körper  verhalten  sich  in  dieser  Be- 
ziehung vollständig  gleich,  und  ist  auch  bei  letzteren  das  Molecularvolum  voll- 
kommen unabhängig  von  dem  Moleculargewichte.  Wird  daher  in  einer 
organischen  Verbindung  ein  Element  durch  ein  Badical  ersetzt,  so  muss 
letzteres  in  Dampfform  auch  denselben  Baum  einnehmen,  wie  jenes  Element, 
da  durch  das  eintretende  Badical  das  Molecularvolum  der  betreffenden  Ver- 
bindung sich  in  keiner  Weise  ändert. 

Auch  die  Molecularvolume  oder  specifischen  Volume  flüssiger  organischer 
Verbindungen  zeigen  gewisse  Gesetzmässigkeiten,  indem  die  von  denselben 
erfüllten  Bäume  dann  in  einfacher  Beziehung  zu  einander  stehen,  wenn 
letztere  bei  Temperaturen  gemessen  werden,  bei  welchen  die  Dämpfe  der  zu 
vergleichenden  Flüssigkeiten  gleiche  Spannung  haben.  Zu  diesem  Behufe 
bestimmte  man  die  Molecularvolume  der  zu  vergleichenden  Flüssigkeiten  bei 
ihrem  Siedepunkte,  also  bei  Temperaturen,  wo  die  Spannung  der  Dämpfe 
eine  Atmosphäre  beträgt,  indem  man  ihre  Moleculargewichte  durch  die  speci- 
fischen Gewichte  (bei  ihren  Siedetemperaturen)  dividirte. 

So  ist  z.  B.  das  specifische  Gewicht  des  Aethylalkohols  bei  seinem  Siede- 
punkte 78,4°  C.  =  0,74,  sein  specifisches  Volum  daher: 

46 

d.  h.  46  g  (Moleculargewicht)  Aethylalkohol  nehmen  bei   78,4°  C.  den  Baum 
von  62,16  ccm  ein. 

Nach  neueren  Untersuchungen  sind  diese  Begelmässigkeiten  der  speci- 
fischen Volume  nicht  an  die  Siedetemperatur  gebunden,  auch  bei  anderen 
Temperaturen,  z.  B.  bei  0°  und  bei  100°,  sind  ähnliche,  jedoch  von  den  bei 
den  Siedetemperaturen  beobachteten  verschiedene  Begelmässigkeiten  constatirt 

worden. 

Aus  dem  Vergleiche  der  specifischen  Volume  flüssiger  organischer  Ver- 
bindungen haben  sich  nach  H.  Kopp  folgende  Gesetzmässigkeiten  ergeben: 

1.  Das  specifische  Volum  einer  flüssigen  Verbindung  (Molecular- 
volum) ist  bei  Siedetemperatur  gleich  der  Summe  der  speciflschen  Volume 
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ihrer  Einzelbestandtheile  (der  Atomvolume),  wobei  jedem  Element  ein 
bestimmtes  Atomvolam  zukommt.  Hierbei  ist  jedoch  zn  beräcksichtigen,  dass 
die  specifischen  Volame  der  Elemente  von  der  Bindungsweise  derselben,  sowie 
von  der  Stmctur  der  Verbindung,  in  welcher  dieselben  enthalten  sind,  ab- 
hängig sind  (vgl.  unten.) 

2.  In  homologen  Beihen  entspricht  einer  Zusammensetzungsdifferenz 
von  n  (OH)'  eine  Differenz  der  specifischen  Volume  von  annähernd  n  X  22,  z.  B. : 

Moleculargewicht  Specif.  Volum  Differenz 
Ameisensäure  ....  GH* O'          46                        41,5 

Essigsäure C«H*0*  60  63,5  |  ^^ 

Propionsäure  .    .    .    .  0'H*0*  74  85,5  ^^ 

Buttersäure     ....  C*H"0"  88  107,5  |  ^^ 

Valeriansäure.   .   .   .  C*H*"0*       102  129,5  '  ^^ 

3.  Isomere  oder  metamere  Verbindungen  haben  im  AUgemeinen  nicht 
dasselbe  speciflsche  Volum,  wie  dies  seiner  Zeit  von  H.  Kopp  angenommen 
wurde.  Neuere  Beobachtungen  haben  dargethan,  dass  isomere  Körper  nicht 
das  gleiche  speciflsche  Gewicht  und  daher  auch  nicht  das  gleiche  speciflsche 
Volum  haben.  Bei  den  gesättigten  Verbindungen,  den  sogenannten  Fettkörpem» 
haben  die  Körper,  welche  die  Kohlenstoffatome  in  normaler  Kette  enthalten, 
ein  höheres  speciflsches  Gewicht,  als  die  mit  Seiten-  oder  Kebenketten. 

4.  Verbindungen,  bei  denen  bei  gleichem  Sauerstoffgehalte  die  Differenz 
in  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  zwei,  in  der  Zahl  der  Wasserstoffatome 
aber  vier  beträgt,  haben  nahezu  ein  gleiches  speciflsches  Volum,  zum  Beispiel: 

Moleculargewicht    Specif.  Volum 

Valeriansäure C*H^®0*  102  130 

Benzoesäure C''H«0*  122  130 

Valeriansäurealdehyd     .    .  C*H"0  86  118,8 

Benzoesäurealdehyd    .   .    .  C^H^O  106  118,4 

Aus  letzteren  Beispielen  geht  hervor,  dass  der  Kohlenstoff  im  Stande  ist, 

den  Wasserstoff  in  Verbindungen  zu  ersetzen,  ohne  dass  das  speciflsche  Volum 

derselben  dadurch  eine  Aenderung  erleidet,  und  zwar  ersetzt  hierbei  ein  Atom 

C  zwei  Atome  H.    Da  nun  die  Gruppe  CH*  in  homologen  Verbindungen  eine 

Aenderung  des  specifischen  Volumens  um  22  bewirkt,  so  müssen  0  und  H*  an 

dieser  Aenderung  gleichen  Antheil  nehmen,  es  muss  daher  dem  Kohlenstoff  in 

fiüssigen  Verbindungen,  bei  Temperaturen,  welche  nahe  bei  dem  Siedepunkte 

11 
derselben   liegen,   das  speciflsche  Volum   11,  dem  Wasserstoff    -  =  5,5  zu- 

kommen. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  nach  H.  Kopp  auch  die  speciflschen 
Volume  für  andere  Elementatome  berechnen.  So  beträgt  z.  B.  das  speciflsche 
Volum  des  einfach  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoffs  7,8,  das  des  doppelt 
gebundenen  12,2;  femer  für: 

Schwefel,  einfach  an  Kohlenstoff  gebunden     ....  22,6 

Schwefel,  doppelt  an  Kohlenstoff  gebunden     ....  28,6 

Chlor 22,8 

Brom 27,8 

Jod 37,5 

Stickstoff,  einfach  an  Kohlenstoff  gebunden    ....  2,3 

Stickstoff,  zweifach  an  Kohlenstoff  gebunden     .   .   .  28,0 

Stickstoff  in  den  Nitroverbindungen 8,6 

Stickstoff  in  den  Gyanverbindungen 17,0 
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Kennt  man  in  einem  organischen  Körper  die  Bindungsart  der  Sauerstoff-, 
Schwefel-  und  Stickstoffatome ,  so  lässt  sich  nach  vorstehenden  Werthen  das 
specifisohe  Volum  der  betreffenden  Verbindung  berechnen,  z.  B.  für  Aethyl« 
alkohol:  C«H*.OH,  =  2  X  11  +  6  X  5,5  +  7,8  =  62,8,  während  durch 
den  Versuch  62,16  ermittelt  wurde  (s.  oben).  Umgekehrt  Iftsst  sich  die  Be- 
stimmung des  specifischen  Volums  bisweilen  benutzen,  um  die  Bindungsweise 
des  Sauerstoffs,  Schwefels  oder  Stickstoffs  an  Kohlenstoff  in  organischen  Ver- 
bindungen zu  ermitteln. 

Die  von  Kopp  ermittelten,  im  Vorstehenden  skizzirten  Gesetzmässig- 
keiten sind  jedoch  durch  neuere,  die  Structurverhältnisse  berücksichtigende 
Untersuchungen  von  Lossen,  Brühl  und  Anderen  vielfach  als  unbegründet 
erwiesen  worden.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  das  Kolecularvolum  keineswegs 
immer  direct  gleich  ist  der  Summe  der  Atomvolume,  da  das  specifische  Ge- 
wicht und  das  Molecularvolum  von  der  Bindungsweise  der  Atome  und  der 
Structur  der  Molecüle  abhängt.  Zur  Ermittelung  der  Gesetzmässigkeiten  der 
specifischen  Volume  ist  daher  stets  die  chemische  Structur  der  betreffenden 
Verbindungen  zu  berücksichtigen. 

Bei  den  Verbindungen  der  Fettkörperclasse  haben  die  mit  , normaler" 
Kohlenstoffkette  ein  höheres  specifisches  Gewicht  und  mithin  ein  kleineres 
Molecularvolum,  als  die  mit  Seiten-  oder  Nebenketten  (s.  S.  45).  Aus  dem 
Vergleich  der  Molecularvolume  von  „gesättigten"  und  „ungesättigten" 
Verbindungen  ergiebt  sich,  dass  der  Eintritt  jeder  „doppelten"  Bindung 
das  Molecularvolum  um  etwa  4,4  erhöht.  Während  man  erwarten  sollte, 
dass  das  Vorhandensein  einer  „doppelten"  Bindung  eine  innigere  und 
festere  Bindung  der  Kohlenstoffatome,  als  bei  „einfacher"  Bindung,  be- 
dingen sollte,  ist  hiemach  gerade  das  Gegentheil  davon  der  Fall. 

Die  ungesättigten  Verbindungen  mit  ringförmig  angeordneten  Kohlenstoff- 
kemen,  z.  B.  die  Benzolderivate,  besitzen  ein  wesentlich  kleineres  Molecular- 
volum, als  diejenigen  mit  offener  Kohlenstoffkette  und  mehrfacher  Bindung 
der  Kohlenstoffatome.  Werden  die  Benzolkohlenwasserstoffe  durch  Beduction 
in  Hexahydrüi'e  verwandelt,  so  entspricht  die  Volumzunahme  dem  Dreifachen 
von  der,  welche  die  Olefine  (s.  dort)  bei  dem  Uebergang  in  die  entsprechen- 
den Grenzkohlenwasserstoffe  erfahren.  Es  würde  dies  eine  Bestätigung  der 
Annahme  sein,  dass  in  dem  Benzol  und  seinen  Abkömmlingen  drei  doppelte 
Bindungen  enthalten  sind.  Die  Hexahydrüre  des  Benzols  besitzen  ein  be- 
trächtlich höheres  specifisches  Gewicht,  mithin  ein  kleineres  Molecularvolum 
als  die  entsprechenden,  damit  isomeren  Olefiine.  Hieraus  geht  hervor,  dass 
bei  der  Bingschliessung  der  Kohlenstoff atome  eine  erhebliche  Volum - 
contraction  stattfindet. 

Auch  feste  Körper  scheinen  bei  der  Vergleichung  des  specifischen 
Volums  mit  dem  Moleculargewicht  und  der  chemischen  Zusammensetzung 
gewisse,  Gesetzmässigkeiten  zu  zeigen. 

Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  organischer  Körper. 

Bei  Zufuhr  von  Wärme  verändert  eine  grosse  Zahl  von  organigchen 
Körpern  ihren  Aggregatzustand,  indem  feste  Körper  sich  verflüssigen,  flüssige 
sich  in  Dampfform  verwandeln,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Eine 
vielleicht  ebenso  grosse  Anzahl  von  organischen  Körpern  erleidet  jedoch  beim 
Erhitzen  eine  Zersetzung,  indem  das  Molecül  derselben,  häuflg  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle,  in  Molecüle  einfacherer  Verbindungen  zerfällt. 

Jede  organische  Verbindung  zeigt  im  reinen,  vollkommen  trockenen 
Zustande,  wenn  sie  überhaupt  schmelzbar  ist,  einen  bestimmten  Schmelz- 
pimkt,  der  sich  durch  weiteres  Umki'ystalliBlren  nicht  ändert.    Die  Bestimmung 
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des  Schmelzponktea  dient  daher  eiDUtheili  vir  Ksunzeichnung  dar  orf^anincbeii 
TerbindQngen  an  täah,  auderentheils  zur  Festatelliing;  ihrer  ohemischen  Aein- 
beit.  Aebniicbes  gilt  von  dem  Siedepunkte  unzersetxt  fiücbtiger  KotUeoftoff- 
verbindungen.  W&brend  der  Schmelzpunkt  einer  organiscben  Verbindung 
vom  Druck  kanm  beeiuflunt  wird,  ändert  Bich  der  Siedepunkt  beträchtlich 
je  nach  dem  obwaltenden  Drucke.  Jeder  genauen  Sied epunktian gäbe  ist 
daher  die  Angabe  des  Drucke*  beizufügen ,  unter  welcbem  die  Bestimmung 
zur  Auifühning  gelangte. 

Der  Bohmelzpunkt  und  der  Siedepunkt  organitcher  Körper  hängen  eiiie*- 
theils  ab  vdd  der  Anzahl  and  der  Natur  der  Elemente,  welche  in  dem  Uolecüle 
Fig.  15.  derselben  enthalten  sind,  AndereoCbeilt  aber  aach  von 

der  BindungBweiie  der  Atome  anter  einander.  Einzelne 
Reihen  von  organischen  Verbindungen  zeigen  auch  in 
den  Schmelzpunkten  und  noch  mehr  in  den  Siedepunk- 
ten gewisse  Begplniäsiigkeiten ,  welche  jedoch  nicht 
derartig  sind,  dass  dieselben  gestatten,  jene  Temperataren 
aus  der  Forme!  vorher  zu  bestinimeD. 

Im  Allgemeinen  ist  ein  organischer  Körper  nm  so 
leichter  schmelzbar  und  um  so  leichter  flüchtig,  je  ein- 
facher das  MolecEU  desselben  constituirt  ist;  je  com- 
plicirter  dasselbe  ist,  um  so  höher  liegen  die  Schmelz- 
und  Siedetemperaturen  und  um  so  leichter  findet  Zer- 
setzung beim  Erhitzen  statt '). 

Da  geringe  Mengen  von  Feuchtigkeit  den 
Schmelzpunkt  herabdrücken,  so  sind  die  xa  schmelzen- 
den Bubslanzen  vorher  sorgfältig  zu  trocknen.  Zur 
Besümmung  des  Schmelzpunktes ,  besonders  hoch 
schmelzender  Substanzen,  wird  ausser  den  im  I.  anorg. 
Theü,  8.  24,  beschriebenen  einfachen  Apparaten  bis- 
weilen auch  der  von  Roth  ein^führte  Apparat  (Fig.  15) 
verwendet.  Der  Kolben  a  wird  durch  den  Tubus  e  bis 
zu  d  mit  flüssigem  Paraffin  gefüllt  und  der  Tubus  c 
durch  den  Stopfen  so  geschlossen,  dass  die  äussere 
OeffDung  des  Tubus  mit  der  inneren  des  Stopfens  eom- 
municirt.  Das  mit  dem  ScbmelzrÖhrchen  verbundene 
Thermometer  wird  bei  e  in  den  als  Luftbad  fungirenden 
Hohlraum  b  eingepaest  und  dann  das  Paraffin  langsam 
auf  dem  Drahtnetze  erhitzt. 

In  einzelnen  Reihen  homologer  VerUndungea  lässt 
sich  mit  dem  Wacbsthume  des  Kohlenstoff gehaltes  auch 
eine  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  beobachten,  ohne 
dasB  jedoch  derselben  Zusammensetzunggdifferenz  auch 
dieselbe  Differenz  im  Schmelzpunkte  entspricht,  z.  B.: 
Schmelzpunkt 

Caprinsiure C"'H"0*  31,3° 

Lanrinefture C"B"0*  43,6'' 

MyriBticinsäure C'^H^O*  53,8° 

Palmitinaure C'^H^O'  82° 

Stearinsäure C"H"0'  69,2° 

Ceroünsäure CH'^O'  79° 

MelissinBäure C"H"0'  90* 

')  Heber  die  Beitimm niig  der  Schmels-  und  Siedepunkte  b.  1.  anori;.  Th«il.  — 
Heber  die  Bentimmung  de>  Schmelipunktes  des  Pu-afRa?,  des  Wachses  und  derFctie  n.dart. 
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Die  Anfangsglieder  obiger  Sänrereihe  zeigen  bezüglich  des  Schmelz - 
panktes  keine  Begelmässigkeiten ,  indem  die  Ameisensäure:  CH'O*,  bei  0®, 
die  Essigsäure:  C*H*0*,  bei'  +  17®  schmilzt,  wogegen  die  Propionsäure: 
C»H«0*,  und  die  Buttersäure:  C^H'O*,  noch  unter  0®  flüssig  sind. 

Die  Glieder  homologer  Beihen  mit  unpaarem  Kohlenstoffgehalte  haben 
meist  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  die  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren 
Verbindungen  mit  paarem  Kohlenstoffgehalte,  z.  B.: 

Schmelzpunkt 

Palmitinsäure C"H"0"  62« 

MargariDsäure C*^H»*0*  59,9® 

Bei  den  aromatischen  Disubstitutionsprodncten  haben  die  Para Verbindungen 
den  höchsten  Schmelzpunkt.  Letztere  sind  häufig  fest,  während  die  ent- 
sprechenden Ortho-  und  Metaverbindungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  sind. 

Bei  den  zusammengesetzten  Aethem  hat  der  Methyläther  gewöhnlich 
einen  höheren  Schmelzpunkt  als  der  Aethyläther  und  dieser  wieder  einen 
höheren  Schmelzpunkt  als  der  Propyläther  etc. 

Der  Schmelzpunkt  eines  Gemisches  von  zwei  Verbindungen  liegt  bei 
einem  bestimmten  Mischungsverhältnisse  häufig  niedriger  als  der  Schmelz- 
punkt des  niedrigst  schmelzenden  Bestandtheiles  (siehe  Stearinsäure). 

Die  Gegenwart  geringer  Beimengungen  oder  geringerMengen 
von  Feuchtigkeit  drückt  den  Schmelzpunkt  häufig  bedeutend 
herab. 

Mehr  als  die  Schmelzpunkte  stehen  die  Siedepunkte  flüssiger  und  flüch- 
tiger organischer  Verbindungen  in  einfacher  Beziehung  zu  der  Zusammen- 
setzung derselben.  Besonders  sind  es  einige  homologe  Beihen,  in  denen  die 
Siedepunktsdifferenzen  annähernd  proportional  den  Zusammensetzungsdiffe- 
renzen sind,  d.h.  dass  jeder  Zunahme  an  GH*  auch  eine  bestimmte  annähernd 
gleiche  Zunahme  des  Siedepunktes  entspricht.  Diese  Siedepunktsdifferenzen 
sind  jedoch  in  verschiedenen  homologen  Beihen  verschiedene,  wie  nachstehende 

Beispiele  zeigen : 

Siedepunkt    Differenz 
Methylalkohol CH*0  66» 

Aethylalkohol C*H*'0  78,4»  *  ^^'^ 

Normalpropylalkohol .    .    .  O'H^G  97,4* 

Normalbutylalkohol    .   .    .  C*H*»G  117* 

Normalamylalkohol    .    .    .  C*H"0  137< 

Ameisensäure CH*G*  100» 


?STI1«0  IQ»?©  1  20,0 


Essigsäure C*H*0"         118»  ^  ^^ 


0  }22 


Propionsäure C«H»0*         140 

Normalbuttersäure .    .   .    .  C*H"0*         162»  ^ 

Normalvaleriansäure  .    .    .  C*H*»G«        185»  ^  ^^ 

Benzol C»H»  80,5» 

Methylbenzol C'H«              111»  ^^'^ 

Dimethylbenzol  (1,  3)   .    .  0»H"            139»  ^^'^ 

Trimethylbenzol  (1,  3, 5)    .  C»H"             165»  ^  ^^'" 

Isomere  Verbindungen  sieden  bei  verschiedener  Temperatur,  ohne  dass 
dabei  eine  Siedepimktsregelmässigkeit  zu  erkennen  ist.  Metamere  Verbin- 
dungen analoger  chemischer  Constitution  haben  dagegen  bisweilen  nahezu 

denselben  Siedepunkt,  z.  B.: 

Siedepunkt 

Essigsaurer  Methyläther  .   .    .   .  C«H»0*.CH®  56» 

Ameisensaurer  Aethyläther     .    .  CHO«.C*H*  55» 
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Von  den  Verbindungen  eines  und  desselben  Kohlenstoflfkemes  sieden  die 
WasserstoffVerbindungen  am  niedrigsten,  und  zwar  haben  bei  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalte  die  wasserstofi&rmeren  Körper  einen  höheren  Siedepunkt  als  die 
wasserstofhreicheren,  z.  B.: 

Terpen:  0"H",     Oymol:  C"H",     Naphtalin:  C^H*, 
160®  175«  218<> 

Von  isomeren  Kohlenwasserstoffen  mit  offener  Kohlenstoffkette,  sowie 
deren  Derivaten  (s.  Fentylalkohole  und  Pentylsäuren),  pflegen  diejenigen  den 
höchsten  Siedepunkt  zu  haben,  welche  die  wenigsten  Seitenketten  im  Molecüle 
enthalten,  z.  B.: 

CH'  CH»  OH*  OH»  GH» 

CH«  CH  C 

I  I  /\ 

CH«  CH«  CH-CH» 

CH«  CH» 

CH« 

Noimales  Pentan  Isopentan  Tetramethylmethan 

37  bis  39»  30<>  9,5» 

Bei  den  Kohlenwasserstoffen  mit  geschlossener  Kohlenstoffkette  scheint 
ese   Begelmässigkeit   ebenfalls   vorhanden   zu  sein,  Propyl- Benzol:   C«H^ 

n-a-S 

.  CH«— CH«— CH»,  siedet  bei  157^  Isopropyl-Benzol :  C«H*—CH<Q^a,  siedet 

bei  152®. 

Werden  in  den  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoffatome  durch  andere  Ele- 
mente oder  Atomgruppen  ersetzt,  so  wird  hierdurch  der  Siedepunkt  um  so 
mehr  erhöht,  je  mehr  Substitutionen  stattgefunden  haben,  z.  B.: 

Aethan        Monochloräthan      Dichloräthan        Trichloräthan 
C«H«  C«H*C1  C«H*C1«  C«H»01» 

Gas  12®  58,5«  75« 

Tetrachloräthan        Pentachloräthan        Hexachloräthan 
C«H«C1*  .  C«HC1*  C«C1« 

130®  158®  182® 

Propan  Propylalkohol        Propyienglycol        Glycerin 

C»H«  C*B7  .  OH  C»H®(OH)«         C»H'^(OH)» 

Gas  97®  188®  290® 

Ton  den  isomeren  Honosubstitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe 
mit  offener  Kohlenstoffkette  haben  die  an  endständigeh  Kohlenstoffatomen 
entstehenden  Substitutionsproducte  gewöhnlich  einen  höheren  Siedepunkt, 
als  die  an  mittelständigen  Kohlenstoffatomen  gebildeten,  z.  B.: 

CH»  CH»  CH»  CH»  CH»  CH» 

\/  \/  \/ 

CH  CH  C.OH 

CH«  CH.OH  CH« 

i  I  I 

CH«.OH  CH»  CH» 

Primärer  Amylalkohol    Secundärer  Amylalkohol    Tertiärer  Amylalkohol 

130®  112,5®  102,5® 

Bei  den  isomeren  Disubfltitutionsproducten  wird  die  Höhe  des  Siedepunktes 
wesentlich  beeinflusst  von  der  Stellung,  welche  die  substituirenden  Elemente 
oder  Atomgruppen  zu  einander  einnehmen,  z.  B.: 
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CH*C1  CH* 

Aethylenchlorid:    |  ,  Aethylidenchlorid :    | 

CH*C1  CHCl* 

85®  58,5' 

Optisches  Verhalten  organischer  Verbindungen. 

Von  den  optischen  Eigenschaften  organischer  Verbindungen  ist  besonders 
das  Brechungsvermögen  und  die  Circularpolarisation  derselben  von 
Interesse. 

a)    Brechungsvermögen. 

Die  Brechung,  welche  ein  Lichtstrahl  erleidet,  wenn  er  aus  einem  Medium 
in  ein  anderes  übergeht,  ist  bei  verschiedenen  Medien  eine  verschiedene,  für 
je   zwei  Medien  findet  jedoch  zwischen  dem  Sinus  des  Einfallswinkels  (t) 

und   dem  Sinus   des  Brechungswinkels  (r)  ein   constantes  Verhältniss   statt. 

.     • 

Letzteres  Verhältniss:  -: —  =  n,  bezeichnet  man  als  den  Brechunsrsexpo- 

8tn  r  o        ir 

nenten,  den  Werth  n  —  1  als  das  Brechungsvermögen  oder  als  die 
brechende  Kraft.  Die  lichtbrechende  Kraft  eines  Körpers  ist  abhängig 
von  dessen  chemischer  Zusammensetzung,  von  dessen  Dichtigkeit  und  von 
der    obwaltenden  Temperatur.     Zahlreiche    Untersuchungen    haben   jedoch 

ergeben,  dass  der  empirisch  gefundene  Ausdruck:  — - — ,  oder  die  theoretisch 

n«  —  1 
abgeleitete Fomel:  /  t  i   ox  ^»  worin  d  gleich  der  Dichte  oder  dem  specifischen 

Ctewichte  des  betrefifenden  Mediums  ist,  für  jede  Substanz  einen  von  der  Tem- 
peratur unabhängigen,  aber  von  der  chemischen  Natur  der  betreffenden 
Substanz  abhängigen  Zahlen  werth  darstellt  Letzterer  Werth  ist  für  flüssige, 
feste  und  auch  für  gasförmige  Körper  constant,  so  dass  er  ein  gemeinsames 
Maass  der  lichtbrechenden  Kraft  für  die  verschiedenen  Medien  bildet.    Den 

"Werth  ; —  oder  >  ,  ,   ^,  -     bezeichnet     man     als     das     specifische 

d  (nr-\-2)  d  *^ 

Brechungsvermögen  oder  als  die  Brechungsconstante.    Multiplicirt 

man  diese  Gonstante  mit  dem  Moleculargewichte  des  betreffenden  Mediums, 

so   erhält  man  das  sogenannte  moleculare  Brechungsvermögen  oder 

das  Befractionsäquivalent  des  letzteren,  welches  in  gewisser  Beziehung 

zu  der  chemischen  Zusammensetzung  des  brechenden  Mediums  steht. 

Die  wichtigsten  Resultate,  welche  sich  bei  dem  Vergleiche  des  Befractions- 

äqnivalentes  mit  der  Zusammensetzung,  namentlich  bei  flüssigen  organischen 

Verbindungen  aus  der  Gruppe   der  Eettkörper,  ergeben  haben,  sind  nach 

Landolt  folgende: 

1.  Liomere  und  metamere  Körper  haben  bei  gleicher  Constitution  an- 
nähernd dasselbe  moleculare  Brechungs vermögen ,  z.  B.:  essigsaures  Methyl: 
C'H^O*,  =  29,36;  ameisensaures  Aethyl:  C*H«0*,  =  29,18. 

2.  Das  moleculare  Brechungsvermögen  polymerer  Verbindungen  ist  an- 
nähernd proportional  den  Moleculargewichten ,  -z.  B.:  Essigsäure:  O'H^O', 
=  21,11;  Milchsäure:  C'H'O',  =  31,81. 

3.  In  homologen  Reihen  steigt  das  moleculare  Brechungs  vermögen  mit 
der  Zunahme  um  GH*  um  annähernd  7,6,  z.  B. :  Ameisensäure:  GH'O',  =  13,91 ; 
Essigsäure:  C'H'^O*,  =  21,11;  Propionsäure:  G^H'O*,  =  28,57;  Buttersäure: 
C^fi*0',  =  36,22  etc.  Gemenge  homologer  Körper  besitzen  das  gleiche  Be- 
fractionsäquivalent wie  chemische  Verbindungen  derselben  procentischen  Zu- 
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sammensetzung.    Ein  Gemenge  aus  1  Mol.  Essigsaure:  O'H^O*,  und   1  Mol. 

Buttersäure:  C*H»0",  (C«H*0»  +  C*H«0*  =  2  C'H'O*),  besitzt  das  Befractions- 

äquivalent  28,69,  wogegen  der  Propionsäure:  C*H*0*,  der  Werth  28,57  zukommt. 

Durch  Vergleich  des  molecularen  Brechungsvermögens  von  Verbindungen, 

welche  sich  in  der  Zusammensetzung  nur  durch  ein  Atom  Kohleustoff  oder 

zwei  Atome  Wasserstoff  oder  ein  Atom  Sauerstoff  unterscheiden,  hat  man 

auch  annähernd  festgestellt,  welchen  Antheil  je  ein  Atom  jener  Elemente  an 

jenen  Werthen  hat,  und  so  das  atoniistische  Brechungs vermögen  der 

Elemente  ermittelt.    Als  atomistisches  Brechungsvermögen  oder  als  Befractions- 

äquivalent  des  Kohlenstoffs  hat  sich  für  die  rothe  Linie  C  des  Sonnenspectrums 

n*  —  1 
(rothe  "Wasserstofflinie  Ha)  und  die  Formel  ,  ,   ,    ^.  ^    nach    Brühl,    bei 

(n  -j-  2)  o 

einfacher  Bindung  ergeben:  0  =  2,48;  für  Wasserstoff :  H  =  1,04;  für  Sauer- 
stoff, einfach  gebunden,  0'  =  1)58,  doppelt  gebunden  O"  =  2,34.  In  ähn- 
licher Weise  ist  ermittelt  worden  für  Stickstoff  (einfach  gebunden) :  N  =  3,08 ; 
für  Chlor:  Gl  =  6,02  und  für  Brom:  Br  =  8,95. 

Aus  letzteren  Werthen  lässt  sieh  das  moleculare  Brechungsvermögen 
organischer  Verbindungen  leicht  mit  annähernder  Bichtigkeit  berechnen,  da 
das  Molecularbrechungsvermögen  einer  Verbindung,  unter  Berücksichtigung 
der  Bindungsweise,  annähernd  gleich  ist  der  Summe  der  Befractlonsäquivalente 
der  sie  zusammensetzenden  Elemente. 

Umgekehrt  kann  man  auch  bei  bekanntem  molecularen  Brechungsver- 
mögen aus  dem  atomistischen  Brechungsvermögen  der  in  einer  Verbindung 
enthaltenen  Elemente  die  Zusammensetzung  und  Bindungsweise  derselben 
ermitteln. 

Sind  in  organischen  Verbindungen  doppelte  Bindungen  zwischen  den 
Kohlenstoffatomen  vorhanden,  so  ist  das  moleculare  Brechungsvermögen  der^ 
selben  grösser  als  der  aus  der  Summe  der  atomistischen  Brechungsvermögen 
berechnete  Werth,  und  zwar  ist  der  Ueberschuss  proportional  der  Anzahl 
solcher  doppelten  Bindungen;  er  beträgt  1,78  Einheiten  für  eine,  und  nX  1,78 
Einheiten  für  n  vorhandene  Doppelbindungen,  z.  B. :  Das  moleculare  Brechungs- 
vermögen  des  Allylalkohols,  welcher  eine  doppelte  Bindung  enthält:  GH*=CH 

— GH* — OH,  wurde  für  die  Formel  /  %  i    Q\d  ^"*   ^^*®^  gefunden,  wogegen 

dasselbe,  gemäss  obigem  Gesetze,  sich  durch  Beohoung  als  17,04  ergiebt: 

3  X  2,48  -f  6  X  1,04  +  1,58  +  1,78  =  17,04. 

Für  jede  dreifache  Bindung  erhöht  sich  das  moleculare  Brechungs- 
vermögen  einer  Verbindung  um  2,18.  Die  Atomrefraction  für  — G=G —  be- 
trägt daher  2  X  2,48  -f-  1,78,  für  — G^O—  2  X  2,48  -j-  2,18.  Diese  That- 
sachen  finden  bisweilen  zur  Entscheidung  über  die  Gont^titution  organischer 
VerbiuduDgen  Verwendung.  So  bestätigt  z.  B.  das  beobachtete  Befractions- 
äquivalent  25,93  des  Benzols:  G*H^  das  aus  chemiHchen  Gründen  hierfür  an- 
genommene Vorhandensein  von  drei  doppelten  Kohlenstoffbindungen,  da  sich 
derWei*th  25,93  uur  unter  Zurechnung  von  3  X  1,78  aus  dem  atomistischen 
Brechungsvermögen  ableitet : 

6  X  2,48  +  6  X  1,04  +  3  X  1,78  =  25,46. 

Die  Bestimmung  des  Brechungsvermögens  ist  durch  die  Einführung  des 
Abbe'schenTotalrefractometersunddes  Pulfrich'nchenTotalreflecto- 
meters  zu  einer  so  leicht  und  schnell  ausführbaren  Operation  geworden, 
dass  dieselbe  zur  Prüfung  der  Butter,  der  Fette,  der  ätherischen  Oele  etc. 
praktische  Verwendung  findet. 
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b)    Circularpolarisation. 

Yiele  organische  Körper  besitzen  die  Fähigkeit,  die  Schwingungsebene 
des  polarisirten  Lichtstrahles  entweder  nach  rechts  oder  nach  links  abzulenken. 
Verbindungen,  welche  diese  Eigenschaft  besitzen,  bezeichnet  man  als  optisch 
active.  Einzelne  Körper  sind  nur  im  festen  Zustande,  nicht  dagegen  im 
gelösten  oder  geschmolzenen  Zustande  optisch  activ,  z.  B.  Benzil:  O^^H^^O', 
andere  Körper  drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  in  fester  und  in  gelöster 
Gestalt,  z.  B.  Strychninsulfat ,  während  die  Mehrzahl  der  optisch  activen 
Verbindungen  nur  in  Lösung  Drehungsvermögen  besitzt.  Terpentinöl  und 
Campher  zeigen  auch  in  dampfförmigem  Zustande  ihr  ursprüngliches  Dre- 
hungsvermögen. 

Optisches  Drehungsvermögen  ist  unmittelbar  bis  jetzt  nur  an  solchen 
organischen  Körpern  beobachtet  worden,  welche  durch  den  Lebensprocess 
gebildet,  oder  aus  letzteren  Verbindungen  durch  chemische  Umwandlung 
erzeug^  wurden.  An  künstlich  dargestellten  organischen  Verbindungen  ist 
bis  jetzt  eine  optische  Activität  direct  nicht  beobachtet  worden.  Es  findet 
dies  eine  Erklärung  in  dem  Umstände,  dass  hierbei  die  beiden  entgegengesetzt 
drehenden,  activen  Modificationen  in  gleich  grossen  Mengen  gebildet  werden, 
w^elche  dann  das  Bestreben  haben,  sich  mit  einander  zu  einer  optisch  in- 
activen,  raeemischen  Modification  zu  verbinden.  Diese  inactiveu  Verbindungen 
können  jedoch  häufig,  da  sie  den  Charakter  racemischer,  spaltbarer  Formen 
tragen,  in  optisch  active  übergeführt,  bezüglich  gespalten  werden  (s.  8.  56). 

Die  optische  Activität  ist  nach  Le  Bei  und  van't  Hoff  an  das  Vor- 
handensein eines  oder  mehrerer  asymmetrischer  Kohlenstoffatome 
(vergl.  Seite  54)  geknüpft.  Sind  Verbindungen  trotz  des  Vorhandenseins 
asymmetrischer  Kohlenstofi^atome  optisch  inactiv,  so  ist  es  wahrscheinlich, 
dass  dieselben  durch  Vereinigung  zweier  optisch  entgegengesetzter  Modi- 
ficationen entstanden,  und  daher  durch  geeignete  Mittel  in  letztere  zerleg- 
bar sind. 

Die  Derivate  eines  optisch  activen  Körpers  sind  meist  ebenfalls  activ, 
jedoch  nur  so  lange,  als  sie  noch  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  ent- 
halten. Oreht  durch  eine  tiefergehende  Beaction  die  Asymmetrie  verloren,  so 
hört  damit  auch  der  neu  entstandene  Körper  auf,  optisch  activ  zu  sein.  Es 
sind  daher  die  Salze,  Aether  und  sonstigen  einfachen  Abkömmlinge  der  optisch 
activen  Weinsäure  ebenfalls  activ.  Das  Gleiche  gilt  von  der  durch  Beduction 
der  Weinsäure  entstehenden  Aepfelsäure,  wogegen  die  durch  weitere  Beduction 
der  Weinsäure  gebildete  Bernsteinsäure,  welche  kein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom (G)  mehr  enthält,  optisch  inactiv  ist: 

H  H  H 

HO— C— CO.  OH  HO— C— CO.  OH  H.C— CO.OH 

HO— C— CO.OH  H.C— CO.OH  H.C— CO.OH 

•  .  • 

H  H  H 

Weinsäure  Aepfelsäure  Bemsteinsäure. 

Der  Grad  der  Drehung  der  Polarisatiousebene  hängt  ab  von  der  Natur 
der  betreffenden  Körper,  der  Concentration  der  Lösung,  der  Temperatur,  der 
Art  des  Lösungsmittels  und  der  Länge  der  Schicht  der  activen  Flüssigkeit, 
durch  die  der  polarisirte  Lichtstrahl  hindurch  zu  gehen  hat.  Bleiben  letztere 
Bedingungen  dieselben,  so  ist  der  Grad  der  Drehung  direct  proportional  dem 
Gehalte  der  Lösung  an  activer  Substanz. 

.Um  das  Drehungs vermögen  verschiedener  organischer  Körper  mit  ein- 
ander vergleichen  zu  können,  drückt  man  den  Grad  der  Drehung  durch  den 
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Winkel  [a]  ans,  um  welchen  die  Ablenkung  bei  1  dm  langer  Schicht  und  bei 
einer  Oonbentration  Ton  1  g  optisch  activer  Substauz  in  1  ccm  Flüssigkeit  für 
gelbes  Licht  erfolgt.  Diesen  Winkel  [a]  bezeichnet  man  als  die  speci fische 
Drehung.  Die  Bechtsgrade  der  Drehung  kennzeichnet  man  durch  -f-»  die 
Linksgrade  durch  — . 

Das  specifisehe  Drehungsvermögen  [a]  ergiebt  sich  nach  der  Formel: 

TT  100« 

M  =  jx^. 

in  welcher  a  =  dem  für  einen  bestimmten  Lichtstrahl  beobachteten  Ablenkungs- 
winkel, l  =  der  Länge  der  angewendeten  Flüssigkeitssäule  in  Decimetem, 
d  =  der  Dichte  der  drehenden  Flüssigkeit,  p  =  der  Gewichtsmenge  activer 
Substanz  in  100  Oewichtstheilen  Lösung  ist.  Das  specifisehe  Drehungsvermögen 
wird  als  [a]j^  oder  als  [a]  ■  bezeichnet,  je  nachdem  die  Drehung  auf  die  gelbe 

Natriumlinie  D  oder  auf  die  Uebergangsfarbe  j  bezogen  ist. 

Das  specifisehe  Drehungsvermögen  ist  für  jede  Substanz  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  eine  constante  Grösse,  die  jedoch  mit  dem  Wechsel  der 
Temperatur  und  je  nach  der  Art  und  der  Menge  des  Lösungsmittels  varürt. 
Bei  der  Angabe  des  specifischen  Drehungsvermögens  ist  daher  ausser  der  An- 
gabe des  Lichtstrahles,  auf  welchen  sich  die  Drehung  bezieht,  auch  die  An- 
gabe der  Temperatur,  der  Concentration  und  der  Art  der  Lösung  erforderlich. 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  gewöhnlich  das  specifisehe  Drehungs- 
vermögen ab,  mit  wachsender  Verdünnung  zu.  Auch  die  Art  des  Lösungs- 
mittels ist  häufig  von  Einfluss  auf  das  Drehungsvermögen.  So  drehen  z.  B. 
Asparagin  und  Asparaginsäure  in  alkalischer  Lösung  nach  links,  in  saurer 
Lösung  dagegen  nach  rechts.  Die  Gegenwart  mancher  inactiven  Substanzen, 
z.  B.  von  Harnstoff,  Arsenigsäureanhydrid,  Arsensäure,  Molybdänsäure,  erhöhen 
das  Drehungs vermögen.  Das  sehr  schwache  Drehungs vermögen  des  Mannits 
erfährt  durch  Zusatz  von  Kali-  und  Natronhydrat  eine  Verstärkung  nach 
links,  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Borax  und  Ohlornatrium  eine  Ver- 
stärkung nach  rechts.  Durch  Untersuchung  einer  Anzahl  von  Lösungen 
verschiedener  Concentration  lässt  sich  rechnungsmässig  der  Einfluss  des 
Lösungsmittels  eliminiren  und  sich  hierdurch  die  wahre  specifisehe  Ro- 
tation oder  die  wahre  Drehungsconstante,  welche  mit  Aj^  bezeichnet 
wird,  ermitteln. 

Aismoleculares  Drehungs  vermögen  [M]  bezeichnet  man  den  Werth, 
welcher  sich  nach  der  Formel: 

*■     ^  100 

ergiebt  (P  =  Moleculargewicht,  [«]  =  specifisches  Drehungsvermögen). 

Das  optische  Drehungsvermögen  fester  organischer  Körper  scheint  in 
einem  gewissen  Zusammenhange  zu  stehen  mit  der  Kry stallform  derselben, 
indem  nahezu  alle  optisch  activen  Verbindungen  in  hemiödrischen  Formen 
krystallisiren  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  46).  Tritt  ein  Körper  in  zwei 
optisch  activen  Modificationen  auf,  so  liegen  die  hemiedrischen  Flächen  bei 
linksdrehenden  Substanzen  auf  der  linken  Seite,  wogegen  dieselben  sich  bei 
den  rechtsdrehenden,  auf  die  gleichen  Flächen  wie  bei  den  linksdrehenden 
Krystallen  bezogen,  auf  der  rechten  Seite  befinden.  Der  eine  Krystall  er- 
scheint so  als  das  Spiegelbild  des  anderen  (s.  unter  Weinsäure),  die  beiden 
Krystalle  sind  einander  enantiomorph. 

Worauf  die  optische  Wirksamkeit  flüssiger  organischer  Verbindungen 
oder  der  Lösungen  fester  Körper  beruht,  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt.  Da 
hier  entschieden  kein  Zusammenhang  zwischen  der  Krystallform  und  dem 
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Brehnngsvennögen  obwaltet,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dass  letzteres  den 
Molecülen  der  betreffenden  flüssigen  Körper  selbst  eigenthömlich,  bezüglich 
eine  Function  der  Atomgruppirung  innerhalb  der  Molecüle  ist. 

Da  jedoch  optisch  active  Verbindungen  häufig  leicht  in  optisch  inactive 
▼erwandelt  werden  können  und  ferner  physikalisch  isomere  Körper  (s.  S.  58) 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  keine  bemörkenswerthen  Verschiedenheiten 
zeigen,  so  ist  wohl  kaum  anzunehmen,  dass  die  Ursache  der  optischen  Ver- 
schiedenheit in  einer  Verschiedenheit  der  Struotur  zu  suchen  ist.  Vielmehr 
ist,  wie  bereits  Seite  54  erörtert  wurde,  das  verschiedene  optische  Verhalten 
isomerer  Körper  zurückzuführen  auf  eine  yerschiedene  Gruppirung  der  in 
sonst  gleicher  Beihenfolge  mit  einander  verbundenen  Atome  im  Baume,  bei 
Gegenwart  eines  oder  mehrerer  asymmetrischer  Kohlenstoffatome. 

Löslichkeit  organischer  Yerbindungen. 

Für  die  Löslichkeit  der  organischen  Körper  gelten  im  Allgemeinen  die- 
selben Gesetzmässigkeiten,  wie  für  die  anorganischen  Verbindungen  (s.  I. 
anorgan.  Theil,  Seite  87  u.  f.). 

Zahlreiche  organische  Verbindungen  lösen  sich  in  Wasser  mehr  oder 
minder  leicht  auf,  einzelne  derselben  zerfliessen  sogar  bei  der  Aufbewahrung 
in  der  gewöhnlichen  Atmosphäre,  z.  B.  Acetamid,  salzsaures  Trimethylamin. 
Die  in  Wasser  unlöslichen  organischen  Körper  lösen  sich  meist  ohne  Ver- 
änderung in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  Gelen, 
Essigsäure,  Petroleumäther,  Benzol  etc.  Die  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff bestehenden  organischen  Verbindungen  —  Kohlenwasserstoffe  —  sind  z.  B. 
in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich,  dagegen  lösen  sie  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  besonders  leicht  in  Benzol  und  ähnlichen  Verbindungen. 
In  ähnlicher  Weise,  wie  Kohlenwasserstoffe,  verhalten  sich  in  den  Löslichkeits- 
verhältnissen  auch  die  Halogensubstitutionsproducte  derselben. 

Die  von  den  Kohlenwasserstoffen  sich  ableitenden  Hydrozylderivate  — 
Alkohole  —  sind  im  Allgemeinen  in  Wasser  um  so  leichter  löslich,  je  mehr 
Hydroxylgruppen:  GH,  in  denselben  vorhanden  sind.  So  ist  z.  B.  der  Hexyl- 
alkohol :  C*  H" .  G  H,  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  das  Hexy lengly col :  C  H^'  (GH)', 
dagegen  mit  Wasser  mischbar,  der  Mannit:  C*H'(GH)*,  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche,  krystallisirbare  Substanz.  Aehnliche  Iiöslichkeitsverhältnisse ,  wie 
obige  Hexylalkohole,  zeigen  auch  die  ein-,  zwei-  und  dreiatomigen  Phenole 
des  Benzols:  C«H*.GH,  C«H*(GH)«,  C^H'CGH)',  und  viele  andere  Hydroxyl- 
derivate  mehr. 

Auch  bei  den  organischen  Säuren  scheinen  zum  Theil,  ähnlich  wie  bei 
den  Alkoholen,  gewisse  Begelmässigkeiten  in  der  Löslichkeit  obzuwalten,  indem 
letztere  mit  dem  Wachsthume  der  Basicität  jener  Säuren  häufig  ebenfalls 
eine  Vermehrung  erfährt.  Die  Buttersäure:  C'H'— CG.GH,  löst  sich  z.  B. 
nicht  gerade  leicht  in  Wasser,  schon  grösser  ist  dagegen  die  Löslichkeit  der 
Pyroweinsäuren:  C^H*(CG.OH)*,  und  noch  beträchtlicher  die  der  Tricarbal- 
lylsäure:  CH^(CG.GH)^  Bei  den  aromatischen  Säuren  ist  jedoch  die 
gegenseitige  Stellung  der  Carbozylgruppen:  CG. GH,  nach  deren  Anzahl  die 
Basicität  der  Säuren  überhaupt  sich  bemisst,  von  wesentlichem  Einflüsse  auf 
die  Löslichkeit.  Die  Paraverbindungen  sind  weniger  leicht  löslich,  als  die 
entsprechenden  Meta-  und  Grthoderivate  [s.  Phtalsäuren:  C'H*(0,G.'pH)«]. 

Von  den  einzelnen  Gliedern  homologer  Reihen  sind  die  Anfangs- 
gUeder  stets  leichter  in  Wasser  löslich,  als  die  kohlenstoff^cheren  Endglieder. 
So  lösen  sich  z.  B.  Ameisensäure:  CH*G',  Essigsäure:  0*H*G»,  und  Propion- 
säure: C'H*G*,  in  jedem  Mengenverhältnisse  in  Wasser,  schon  schwieriger 
Schmidt,  pharmaoeatisohe  GhexnSe.    II.  ß 
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die  Buttersäuren:  G^H^O*,  die  Yaleriansäuren:  C^H^^O',  die  Oapronsäuren: 
0*H^'0',  etc.,  gar  nicht  dagegen  die  Pahnitinsftnre:  C^*fi"0',  die  Stearin- 
säure: C"H»«0*,  die  Cerotinsäure:  C«^H**0*,  etc. 

Von  isomeren  Körpern  besitzt  häutig  der  mit  niedrigerem  Schmelz- 
punkte die  grOsste  Löslichkeit  (vgl.  Bemsteinsäure  und  Isobemsteinsäure). 

Neutralis ations wärme  (Wärmetönong). 

Die  bei  der  Neutralisation  der  einbasischen  Säuren  C^  B.^^  O*  mit  Kali- 
hydrat in  wässeriger  Lösung  entwickelte  Wärmemenge,  ist,  sofern  diese  Salze 
durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden,  annähernd  die  gleiche  (etwa  14000  Oa- 
lorien).  Die  Phenole  liefern  nur  einen  halb  so  grossen  Wärmewerth.  Treten 
in  die  Phenole  elektronegative  Elemente  (Cl,  Br,  J)  oder  elektronegative  Atom- 
gruppen (N  O')  substituirend  ein,  so  tritt  eine  Vermehrung  der  Neutralisations- 
wärme ein.  Isomere  Säuren  entwickeln  bei  der  Neutralisation  eine  gleiche 
Menge  von  Wärme. 

Verbrennungswärme. 

Die  Wärmemengen,  welche  bei  der  vollständigen  Verbrennung  organischer 
Verbindungen  ft^  gemacht  werden,  sind  zur  Ermittelung  des  Energieinhaltes 
derselben  geeignet;  sie  zeigen  gewisse  Begelmässigkeiten,  wenn  man  dieselben 
auf  je  ein  Molecül  der  betrefifenden  Substanz  bezieht:  Molecularverbren- 
n  11  n  g  8  w  ä  r m  e.  In  homologen  Reihen  steigt  die  Molecularverbrennungswärme 
ziemlich  gleichmässig ,  und  zwar  mit  jeder  Zusammensetzungsdifferenz  von 
OH*  um  156  Calorien.  Metamere  Körper  von  gleicher  Constitution  haben 
gleiche  Verbrennungswärme,  z.  B.  Aethylformiat  und  Methylacetat.  Metamere 
Körper  von  verschiedener  Constitution  zeigen  dagegen  verschiedene  Ver- 
brennungswärmen, z.  B.  Aceton  und  AUylalkohol. 

Zieht  man  von  der  Verbrennungswärme  einer  Verbindung  die  Ver- 
brennungswärme der  sie  zusammensetzenden  Elemente  ab,  so  erhält  man  die 
Bildungswärme  der  betreffenden  Verbindung.  Da  letztere  mit  der  Con- 
stitution der  Verbindungen  im  engsten  Zusammenhange  steht,  so  ist  dieselbe 
für  die  Interpretation  der  Bindung  und  Oruppirung  der  Atome  innerhalb  des 
Xolecüls  häufig  von  besonderem  Werthe. 

Elektrische  Leitfähigkeit. 

Die  Leiter  der  Elektricität  zerfallen  in  zwei  Gruppen:  Leiter  erster 
und  zweiter  Ordnung.  Während  die  Leiter  erster  Ordnung  (Metalle,  Legi- 
rungen)  direct,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  leitfllhig  sind,  werden 
die  Leiter  zweiter  Ordnung  (Säuren,  Basen,  Salze)  oder  die  sogeniannten 
Elektrolyte,  erst  leitfähig,  indem  sie  durch  die  Elektricität  eine  Zersetzung 
in  Ionen  (vgl.  I.  anorgan.  Tbeil,  S.  60)  erleiden.  Bei  den  Leitern  erster 
Ordnung  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  ab,  bei 
den  Leitern  zweiter  Ordnung  tritt  dagegen  hierdurch  eine  Vermehrung  der- 
selben ein. 

Alle  festen  organischen  Verbindungen  sind  Nichtleiter;  das  Gleiche 
gilt  für  die  fldssigen  Kohlenwasserstoffe,  sowie  für  deren  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
und  Cyansubetitutionsproducte.  Als  Leiter  fungiren  die  Alkohole,  Aldehyde, 
Ketone,  Säuren,  Phenole  etc.  Mit  wachsendem  Moleculargewicht  nimmt  im 
Allgemeinen  das  Leitungsvermögen  ab.  Die  meisten  organischen  Säuren  sind 
im  Gegensatz  zu  den  anorganischen,  im  f^ien  Zustande,  sohlechte  Leiter. 
In  ihren  Salzen  nähern  sie  sich  dagegen  der  Leitfähigkeit  der  Salze  der 
starken  anorganischen  Säuren.    Die  Leitfähigkeit  wächst  femer  mit  zunehmen- 
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der  Yerdannung,  und  zwar  bei  den  schlechten  Leitern  rascher,  als  bei  den 
guten. 

Als  Maass  der  Leitfähigkeit  oder  des  Leitwiderstandes  der  Leiter  erster 
Ordnung  wird  gewöhnlich  ,das  Ohm",  d.  h.  die  Quecksilbereinheit,  ange- 
nommen, die  bei  0^  einer  Quecksilbersäule  von  einem  QuadratmilUmeter 
Querschnitt  und  einem  Meter  Länge  entspricht.  Die  Leitfähigkeit  der  Leiter 
zweiter  Ordnung  oder  der  Elektrolyte  wird  auf  Lösungen  bezogen,  welche 
ein  Molecül  der  Substanz  in  Grammen  enthalten.  Dieser  "Werth  wird  als 
die  moleculare  Leitfähigkeit  der  betreffenden  Substanz  bezeichnet. 

Die  moleculare  Leitfähigkeit  der  organischen  Säuren  (als  Natriumsalze) 
erfährt  eine  regelmässige  Zunahme  mit  dem  Steigen  der  Basicität,  dieselbe 
kann  daher  zur  Ermittelung  der  letzteren  dienen.  Eine  noch  grössere  Be- 
deutung hat  die  moleculare  Leitföhigkeit  dadurch  erlangt,  dass  sich  durch 
dieselbe  die  Dissociation  der  Elektrolyte  und  hierdurch  die  chemische  Affinität 
überhaupt  in  manchen  FäUen  bemessen  lässt. 

Farbe  der  organischen  Verbindungen. 

Die  überwiegende  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen  ist  im  reinen 
Zustande  ungefilrbt  oder  nur  Ton  weisser  Farbe.  Eine  nicht  unbeträchtliche 
Anzahl,  sowohl  natürlich  vorkommender,  als  auch  künstlich  erzeugter  orga- 
nischer Körper,  zeichnet  sich  jedoch  derartig  durch  intensive  Farben  aus, 
daas  dieselben  als  Farbstoffe  Verwendung  finden  können.  In  einzelnen  Fällen 
ist  zwischen  der  Farbe  der  gefärbten  Verbindungen  und  der  Zusammen- 
setzung derselben  ein  gewisser  Zusammenhang  aufgefunden  worden,  in  bei 
Weitem  zahlreicheren  FäUen  war  ein  solcher  Nachweis  jedoch  bisher  nicht 
möglich.  JedenfMls  hängt  die  Farbe  eines  organischen  Körpers  nicht  allein 
ab  von  der  Hatur  der  Elemente,  welche  denselben  zusammensetzen,  sondern 
wesentlich  auch  von  der  Gruppirung  der  letzteren,  oder  von  der  chemisohem 
Constitution  der  gefärbten  Verbindung. 

Die  Kohlenstoff- Wasserstoffverbindungen  —  die  Kohlenwasserstoffe  — 
pflegen  im  reinen  Zustande  ungefärbt  zu  sein.  Dasselbe  gilt  von  den  Chlor- 
und  Bromsubstitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe,  wogegen  die  ent- 
sprechenden Jodverbindungen  bisweilen  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Farbe 
besitzen  (z.  B.  Jodoform:  CHJ*,  Tetrajodkohlenstoff:  CJ*).  Die  zahlreichen 
Hydioxylabkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  —  die  Alkohole  — ,  welche  sich 
TOB  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoff- 
atome durch  die  Gruppe  OH  ableiten,  sind  ungefärbt,  jedoch  bedingt  nicht 
selten  das  gleichzeitige  Vorhandensein  anderer  Elemente,  namentlich  in  den 
aromatischen  Verbindungen,  eine  mehr  oder  minder  intensive  Farbe.  Aehn- 
liche  Verhältnisse,  wie  bei  den  Alkoholen,  walten  auch  bezüglich  der  Farben 
bei  den  organischen  Säuren  ob. 

Ist  der  Stickstoff  in  organischen  Körpern  in  Gestalt  der  Nitrogruppe: 
NO*,  vorhanden,  so  sind  gewöhnlich  nur  diejenigen  Verbindungen  gelb 
oder  gelinroth  gefärbt,  in  denen  diese  Gruppe  durch  das  Stickstoffatom  direct 
an  Kohlenstoff  gebunden  ist  —  die  Nitroverbindungen  —  (z.  B.  Nitrophenol: 

C*H*S5t  Pikrinsäure:  ^'H'iijQjxaj,  wogegen  diejenigen  ungefärbt  sind,  in 

denen  der  Stickstoff  durch  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist  —  die  Sal- 
petecsäureäther  —  (z.  B.  Schiessbaumwolle,  Nitroglycerin). 

Die  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der  Fettkörper  (s.  dort),  ebenso  die 
Körper,  welche  hierzu  iu  naher  Beziehung  stehen,  sind  meist  ungefärbt,  da- 
gegen sind  zahlreiche  Abkömmlinge  der  sogenannten  aromatischen  Verbin- 

6* 
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dangen  (s.  dort)  durch  intensive  Farbe  ausgezeichnet,  z.  B.  die  Chinone, 
die  Azo-,  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen,  die  Bosanilinabkömmlinge ,  die 
Phtaleine  etc. 

Manche  an  sich  farblose  aromatische  Verbindungen  werden  durch  den 
Eintritt  der  Gfruppe  OH,  NH',  ~N=N-~  etc.  zu  Farbstoffen.  Diese  farbstoff- 
gebenden  Gruppen  werden  auch  als  Chromophore  bezeichnet.    Das  Nitro- 

benzol:  O'H^.NO*,  ist  z.  B.  ungefärbt,  das  Nitrophenol:  C'H*!^^  ,  und  das 

NO* 
Nitroanilin:  ^^^Vn*»  dagegen  stark  gelb  gefärbt.   Das  Nitrobenzol  würde  als 

das  Ghromogen  letzterer  Verbindungen  zu  betrachten  sein.  Auch  die 
Balze  mancher  Körper  sind  stärker  gefärbt,  als  die  freie  Base  oder  Säure 
selbst  (vgl.  Bosanilin). 

Geruch  und  Geschmack  organischer  Verbindungen. 

Beziehungen  zwischen  dem  Gerüche  organischer  Körper  und  der  Con- 
stitution derselben  sind  nur  wenig  bekannt.  Im  Allgemeinen  besitzen  nur 
solche  Verbindungen  einen  hervortretenden  Geruch,  welche  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mehr  oder  minder  stark  verflncbtigen.  In  vielen  Fällen 
scheint  eine  Aehnlichkeit  der  Bestandtheile  und  der  Constitution  der  betreffenden 
Körper  auch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  des  Geruches  zu  bedingen.  So  be- 
sitzen z.  B.  die  Kohlenwasserstoffe  der  verschiedenen  Reihen  einen  Geruch, 
der  bei  den  einzelnen  Gliedern  einer  und  derselben  Gruppe  ein  sehr  ähn- 
licher ist.  Dasselbe  gilt  von  den  Halogensubstitutionsproducten  der  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  meist  einen  chloroformartigen  Geruch  besitzen.  Ebenso 
lässt  sich  auch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  im  Gerüche  erkennen  bei  ver- 
schiedenen Vertretern  der  Gruppe  der  Alkohole,  der  organischen  Säuren,  der 
einfachen  und  zusammengesetzten  Aether  etc. 

Sogenannte  scharfe  oder  stechende  Gerüche  kommen  häufig  Körpern 
zu,  die  durch  eine  starke  Affinität  oder  eine  grosse  Beactionsfähigkeit  aus- 
gezeichnet sind,  wie  z.  B.  den  Säurechloriden,  den  Aldehyden  etc. 

Die  Aminbasen  oder  substituirten  Ammoniake  zeigen  fast  alle  einen 
Geruch,  welcher  an  die  Grundsubstanz  derselben,  das  Ammoniak,  erinnert. 
Zahlreiche  Schwefelverbindungen,  in  denen  dieses  Element  nicht  mit  Sauer- 
stoff in  Verbindung  steht  —  die  Mercaptane  und  Sulfäther  — ,  kennzeichnen 
flieh  durch  einen  penetranten,  widrigen  Geruch.  Im  G^ensatze  hierzu  haben 
die  Schwefelverbindungen,  in  denen  der  Schwefel  an  Sauerstoff  gebunden  ist, 
gewöhnlich  gar  keinen  oder  doch  nur  einen  sehr  schwachen  Geruch. 

In  manchen  Fällen  ist  die  Ursache  der  Verschiedenheit  des  Geruches 
chemisch  ähnlicher  Substanzen  noch  vollständig  unaufgeklärt.  So  besitzen 
z.  B.  viele  ätherische  Oele  die  gleiche  Zusammensetzung  C^'H^*,  C^^H^*0, 
•C^^H^^O,  und  in  Folge  dessen  auch  ein  sehr  ähnliches  chemisches  Verhalten, 
trotzdem  ist  der  Geruch  dieser  Verbindungen  je  ein  durchaus  verschiedener. 

Bezüglich  des  Geschmackes  der  organischen  Verbindungen  lassen  sich 
noch  weniger  allgemeine  Gesichtspunkte  aufstellen,  als  dies  bei  dem  Gerüche 
derselben  der  Fall  ist.  Auch  hier  scheint  eine  Analogie  in  der  chemischen 
Constitution  bisweilen  eine  Aehnlichkeit  in  dem  Gescbmacke  zu  bedingen. 
So  haben  z.  B.  die  in  Wasser  löslichen  organischen  Säuren,  unabhängig  von 
der  Zahl  der  darin  vorhandenen  Carboxylgruppen:  00. OH,  einen  sauren 
Geschmack.  Anders  verhalten  sich  die  Alkohole,  welche  sich  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Sumpfgasreihe  ableiten.  Während  die  Anfangsglieder  der 
einatomigen  Alkohole  dieser  Beihe  einen   mehr  oder  minder  geistigen  Ge- 
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schznack  bentzen  (Methyl-,  Aethyl-,  Propylalkohol),  haben  die  mehratomigen 
Alkohole  derselben  Gruppe  einen  ausgeprägt  Bussen  Geschmack  (Glycerin, 
Mannit,  Zucker). 

Viele  organische  Verbindungen,  welche  sich  durch  einen  stechenden 
Genxch  auszeichnen,  besitzen  auch  einen  scharfen,  ätzenden  Geschmack.  Zahl- 
reiche Körper,  die  durch  die  Thätigkeit  des  pflanzlichen  Organismus  gebildet 
werden,  haben  emen  intensiv  bitteren  Geschmack,  z.  B.  die  Bitterstoffe,  die 
Alkaloide,  gewisse  Glycoside  etc. 

Eintheilung  der  organischen  Verbindungen. 

Je  nach  der  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome  lassen  sich  die  orga- 
nischesi  Verbindungen  in  folgende  Hauptgmppen  zerlegen. 

I.  Verbindungen  mit  offener  Kohlenstoffkette. 
Acyclisohe  Kohlenstoffverbindungen. 

a)  Gesättigte,  die    Kohlenstoffatome  nur   in  einfacher  Bindung    ent- 

haltende Verbiudungen, 
(Fettkörper,  aliphatische  Verbindungen,  s.  S.  48). 

b)  Ungesättigte,    die  Kohlenstoffatome  zum  Theil  in  doppelter  oder 

dreifacher  Bindung  enthaltende  Verbindungen,  s.  S.  49. 

IL  Verbindungen  mit  geschlossener,  ringförmiger  Kohlenstoff- 
kette. 

Garbocyclisohe  oder  isocyclische  Kohlenstoffverbindungen. 

a)  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome, 

(Cycloparaffine,  Naphtene). 

b)  Verbindungen  mit  einfacher  und  doppelter  Bindung  der  Kohlenstoff- 

atome, 

(Benzolderivate  oder  aromatische  Verbindungen). 

m.  Verbindungen  mit  geschlossener,  ringförmiger  Bindung,  die 
ausser  Kohlenstoffatomen  noch  andere  Elemente  als 
Glieder  des  Binges  enthalten. 

Heterocydische  Verbindungen. 
(Thiophen-,  Pyridin-,  Ghinolinderivate  etc.) 

IV.  Verbindungen  mit  ungenügend  erforschter  Constitution. 
(Bitterstoffe,  Glycoside,  Eiweisskörper  etc.) 

Vorstehende  Eintheilungsweise  ist  im  Wesentlichen  dem  speciellen  Theile 
dieses  Buches  zu  Grunde  gelegt;  kleine  Abweichungen  davon  wurden  durch 
Zweckmätaigkeitsgrnnde  veranlasst. 


n. 


SPECIELLER  THEIL. 


A.    Organisolie  Verbindungen  mit  offener 

KoMenstoffkette. 

a.    Kohlenwasserstoffe. 

Der  EohlenBtoff  unterscheidet  sich  Yon  allen  anderen  his  jetzt  be- 
kannten Elementen  dadurch,  dass  er  eine  ausserordentlich  grosse  An- 
zahl Ton  WasserstofEyerbindungen  zu  bilden  im  Stande  ist,  indem  nicht 
nur  das  KohlenstoSatom  selbst,  sondern  auch  die  zahlreichen  Kohlen- 
stoSkeme  (s.  S.  43)  die  sämmtUchen  freien  Affinitätseinheiten  durch 
Wasserstoff  sättigen  können.  Diese  WasserstoSyerbindungen  des  Eohlen- 
stoSs,  welche  theils  gasförmig,  theils  flüssig,  theils  fest,  jedoch  sämmt- 
lich  flüchtig  sind,  bezeichnet  man  als  Kohlenwasserstoffe. 

Durch  directe  Vereinigung  lässt  sich  freier  Wasserstoff  nur  schwierig 
mit  freiem  Kohlenstoff  zu  Kohlenwasserstoffen  yerbinden.  Letzteres 
geschieht  nur  mit  Hülfe  eines  starken  elektrischen  Stromes,  wenn 
dieser  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  zwischen  Kohleelektroden  einen 
Flammenbogen  hervorbringt  (s.  Acetylen).  Leichter  vollzieht  sich  die 
Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  wenn  beide  Elemente  im 
Momente  der  Abscheidung  zusammentreffen  (s.  Methan),  oder  wenn 
Wasserstoff  im  statu  nascendi  auf  Halogenverbindungen  des  Kohlen- 
stoffs oder  auf  Metallyerbindungen  dieses  Elementes,  z.  B.  Kohleeisen, 
einwirkt. 

Je  nach  der  Art  der  Bindung,  durch  welche  die  Kohlenstoffatome 
in  den  Molecülen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  einander  yereinigt  sind, 
unterscheidet  man,  wenn  man  yon  einigen,  bisher  ziemlich  vereinzelt 
dastehenden,  relativ  Wasserstoff  armen  Kohlenwasserstoffen  absieht,  da- 
gegen die  ringförmig  gebundenen  mit  in  Betracht  zieht,  haupt* 
sächlich  fünf  Arten,  bezüglich  fünf  grössere  Reihen  von  Kohlen- 
wasserstoffen : 

1.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  oder  die 
Eeihe    der  Ethane    oder    der  Paraffine    oder    der  Grenzkohlen- 
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Wasserstoffe,    deren  Glieder    sämmtliche  Kohlenstoff atome    nur   in 
einfacher  Bindung  enthalten  (yergl.  S.  48),  z.  B.: 

CH*  CH*  CH* 

I  I 

CH»  CH« 

I 
CH» 

Methan      Aethan      Propan. 

2.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  oder  die 
Reihe  der  Olefine,  in  denen  zwei  der  vorhandenen  Kohlenstoff  atome 
durch  eine  doppelte  Bindung,  die  tLhrigen  Kohlenstoffatome  aber 
durch  einfache  Bindung  zusammengehalten  werden  (yergl.  S.  49),  z.  B. : 

CH«  CH» 


CH«  OH 

OH« 

Aethylen         Propylen. 

3.  Die  Reihe  der  Acetylene,  welche  entweder  zwei  durch 
dreifache  Bindung  oder  zweimal  zwei  durch  doppelte  Bin- 
dung mit  einander  rerkettete  Kohlenstoff  atome  enthalten,  z.  B.: 

CH  OH*  CH» 

Ijl  I  I 

CH  C  CH 

III  II 

CH  C 

II 
CH« 

Acetylen    Allylen    Crotonylen. 

4.  Die  Reihe  der  Naphtene  umfasst  Kohlenwasserstoffe,  welche 
die  Kohlenstoff  atome ,  die  im  Minimum  in  einer  Anzahl  yon  sechs 
yorhanden  sind,  in  einfacher,  aber  ringförmiger  Bindung  ent- 
halten, z.  B.: 

H«C— CH« 

/       \ 
H«C  OH« 

\       / 
H«C— CH« 

Hexanaphten  (Hezahydrobenzol). 
Die  Naphtene  sind  identisch  mit  den  hexahydrirten  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen;  dieselben  bilden  den  Uebergang  yon  den  Fett- 
körpem  zu  den  aromatischen  Verbindungen.  Den  Naphtenen  stellen 
sich  in  der  Bindungsweise  der  Kohlenstoff  atome  die  Cykloparaffine, 
das  Trimethylen,  das  Tetramethylen,  das  Pentamethylen  und  das  Hepta- 
methylen  (s.  dort)  zur  Seite. 

Ö.  Die  Reihe  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  welche 
die  Kohlenstoffatome  in  ringförmiger  Bindung  enthält,  und  zwar 
derartig,  dass  die  im  Minimum  in  einer  Anzahl  yon  sechs  yorhan- 
denen  Kohlenstoffatome  abwechselnd  durch  je  eine  und  durch  ]e 
zwei  Affinitätseinheiten  oder  yielleicht  auch  diagonal  mit  einander 
verbunden  sind,  z.  B.: 
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CH 


HC=CH 
/       \  HO 

HO  GH 

%       ^  HO 

HO— OH 

Benzol. 


/ 
\ 
/ 


\ 


\CH 


/ 
OH 


OH 


1.     Eohlenwasserstoff e  der  Sumpfgasreihe:  G^H**^  "*"  ^. 
(Ethane,  Alkane  oder  Paraffine,  gesättigte  oderGrenzkohlenwasserstoSe.) 

Die  EohlenwasserstoSe  der  Methan-  oder  Sumpf  gasreihe,  benannt 
nach  dem  Anfangsgliede  derselben,  enthalten,  wie  bereits  erwähnt, 
die  KohlenstofEatome  sämmtlich  nur  in  einfacher  Bindung.  In  Folge 
letzterer  Eigenschaft  ist  der  WasserstoSgehalt  dieser  Gruppe  yon  Kohlen- 
wasserstoffen grosser,  als  der  irgend  einer  anderen  Art  dieser  Verbin- 
dungen. Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  allgemeinen  Formel 
Qn^an  +  a^  -vforin  n  durch  die  Zahlen  1  bis  mindestens  30  ersetzt  sein 
kann.  Die  Anfangsglieder  dieser  EohlenwasserstoSreihe  (bis  zu  4  Atomen 
Kohlenstoff gehalt)  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig;  die 
Mittelglieder  derselben  (von  C*H^'  bis  C^'H^*)  sind  leicht  bewegliche 
Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem,  zum  Theil  schwach  ätherischem  Ge- 
rüche; die  kohlenstoffreichsten  Glieder  endlich  bilden  feste,  krystallinische 
Körper,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur, 
namentlich  unter  yermindertem  Druck,  unzersetzt  yerflCLchtigen.  Kin 
Gemisch  letzterer  Kohlenwasserstoffe  ist  in  gewissen  Paraffinsorten  ent- 
halten. 

Die  Bezeichnung  Paraffine  ist  abgeleitet  von  parum  affinis:  wenig 
verwandt,  da  diese  festen  Kohlenwasserstoffe  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Yon  yerschiedenen ,  energisch  wirkenden  Agentien,  wie  z.  B. 
concentrirter  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Ghromsäure,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  angegriffen  werden.  Da  auch  die  flüssigen  und  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  eine  ähnliche  Widerstandsfähigkeit  auszeichnen,  so  hat 
man  die  ganze  Reihe  dieser  Verbindungen  als  Paraffine  bezeichnet. 

Da  in  der  Reihe  der  Ethane  die  Kohlenstoffatome  nur  durch  je 
eine  Affinitätseinheit  aneinander  gekettet,  die  noch  übrig  bleibenden 
Valenzen  aber  sämmtlich  durch  Wasserstoff atome  gesättigt  sind,  so 
hat  man  dieselben  auch  wohl  als  die  Reihe  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe oder  der  Grenzkohlenwasserstoffe  benannt,  da  in 
ihnen  die  Aufnahmefähigkeit  der  Kohlenstoffkeme  für  Wasserstoff  ihre 
Grenze  erreicht  hat. 

Von  den  Halogenen,  besonders  vom  Chlor,  werden  die  Ethane  leicht 
unter  Bildung  von  Substitutionsproducten  angegriffen,  indem  der 
Wasserstoff,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Halogenwasserstoff,  zum 
Theil  oder  ganz  durch  Halogenatome  ersetzt  wird,  z.  B.: 

OH*  -I-  2  01  =  0H"C1    +  HOl 
OH*  +  4  01  =  0H*01«  4-  2  HOl 
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CH*  +  6C1  =  CHCl»  +  3  HCl 
CH*  +  8  Ol  =  CGI*      4-  4  HCl. 

Durch  Einwirkimg  yon  Wasserstoff  im  statu  nascendi  (Zink  und 
Salzsäure)  können  die  Halogensubstitution sproducte  der  Ethane  wieder 
in  die  ursprüngliclien  Kohlen wasserstoSe  zurückverwandelt  werden,  z.  B.: 

CCl*  +  2H  =  CHCl»  -4-  HCl 
OHCl*  4-  2H  =  CH«C1*  4-  HCl 
CH«C1*  4-  2H  =  CH^Cl  +  HCl 
CH'Cl   -f  2H  =  CH*        -j-  HCl. 

Findet  die  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlichte  statt,  so  voll- 
zieht si^^ich  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  bisweilen  Kohle  ausgeschieden 
wird. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  durch  Halogene,  lassen  sich  die  Wasser- 
stoSatome  der  Ethane  auch  durch  andere  EHementatome  oder  durch 
Atomgruppen  substituiren.  Es  entstehen  hierdurch  ausserordentlich 
zahlreiche  Verbindungen,  welche  sämmtlich  als  Abkömmlinge  oder  Deri- 
vate der  Ethane  zu  betrachten  sind,  und  daher  auch  ebenso  wie  diese 
sämmtliche  Kohlensto£Eatome  in  nur  einfacher  Bindung  enthalten. 
Letztere  Verbindungen  bezeichnet  man  als  die  Gruppe  der  Fettkörper, 
oder  als  aliphatische  Verbindungen  (yon  akBKpaQ^  Fett),  da  einzelne 
der  einbasischen  Säuren,  welche  dieser  Classe  von  Körpern  angehören, 
in  den  pflanzlichen  und  thierischen  Fetten  fertig  gebildet  vorkommen. 

Die  bei  der  Substitution  der  Ethane  unangegriffen  bleibenden 
Kohlenwasserstoffreste  fungiren,  je  nachdem  in  den  Ethanen  ein,  zwei, 
drei  oder  mehrere  Wasserstoff  atome  durch  andere  Elemente  oder  durch 
Atomgruppen  ersetzt  sind,  als  ein-,  zwei-,  drei-  oder  mehrwerthige  Badi- 
cale  —  Alkoholradicale  —  (vgl.  S.  29  und  43).  Die  einwerthigen 
Alkoholradicale  oder  die  sogenannten  Alkyle  pflegt  man  gewöhnlich 
durch  die  Endung  „yl^  zu  kennzeichnen,  die  zweiwerthigen  oder  die 
sogenannten  Alkyle ne  durch  die  Endung  „ylen"  oder  „ylenyl"  und 
die  dreiwerthigen  oder  die  sogenannten  Alkine  durch  die  Endung  „in", 
während  die  den  Badicalen  entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe, die  Alkane,  die  Endung  „an*'  tragen,  z.  B.: 


Kohlenwasser- 

Einwerthige 

Zweiwerthige 

Dreiwerthige 

stoffe 

Badicale 

Badicale 

Badicale 

(Alkyle) 

(Alkylene) 

(Alkine) 

Methan  .   .  CH^ 

Methyl  .   .  CH* 

Methylen  .   .CH«») 

Methin  .   .  CH 

Aethan  .   .  C*H' 

Aethyl  .   .  C*H* 

Aethylen  .   .  C»H* 

Aethin  .   .  C«H« 

Fzopan  .   .  C'H" 

Propyl   .    .  C*H^ 

Propylen  .   .  C»H« 

Propin  .    .  C'H* 

ButAn.   .   .C*H" 

Butyl.   .   .  C*H» 

Butylen.   .   .  C*H® 

Bntin.   .   .  C*H' 

Pen  tan   .   .  C*H" 

Pentyl   .   .  C*H" 

Pentylen  .   .  C*H" 
etc. 

Pentin   .   .  C*H* 

Entsprechend  den  Ethanen,  denen,  wie  bereits  erwähnt,  die  allge- 
meine Formel  G°H2>^  +  3  zukommt,  lassen  sich  auch  die  ein-  und  mehr- 


*)  Oder  Methylenyl  CH*,  Aethylenyl  C*H*,  Propylenyl  C®H*  etc. 
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werthigen  Alkoholradicale  dnrcli  allgemeine  Formeln  ausdrücken,  näm- 
lich die  ein  werthigen  als  C^ff'*  +  \  die  zweiwerthigen  als  C'^H?'^,  die 
dreiwerthigen  als  C"  H^  **  ""  ^  etc. 

In  Wasser  sind  die  Ethane  Yollatändig  oder  fast  ToUständig  un- 
löslich, leiöhter  lösen  sich  dieselben  in  Alkohol  und  besonders  leicht 
in  Benzol.  Entzündet,  verbrennen  die  Ethane,  je  nach  dem  Eohlen- 
stoffgehalte,  mit  mehr  oder  minder  leuchtender  Flamme  zu  Kohlen- 
säureanhydrid und  Wasser.  Das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  und 
festen  Ethane  ist  niedriger,  als  das  des  Wassers. 

Vorkommen  und  Bildung  der  Ethane. 

Die  KohlenwasserstoSe  der  Sumpfgasreihe  finden  sich  in  der  Natur 
in  reichlicher  Menge  vor.  Sie  yerdanken  hier  ihre  Entstehung  yer- 
muthlich  der  Zersetzung  kohlenstoSreicher  organischer  Verbindungen 
bei  Lufbabschluss.  So  kommen  z.  B.  Ethane  Yor  unter  den  Producten 
der  Fäulniss  und  der  Verwesung,  in  den  Producten  der  trockenen 
Destillation  kohlenstoSreicher  organischer  Körper  (des  Holzes,  der 
Stein-  und  Braunkohle),  sowie  als  häufige  Begleiter  der  natürlichen 
Kohlen.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  das  Vorkommen  der  Ethane 
in  Gestalt  des  Erdöles,  besonders  des  Petroleums  von  Pennsylva- 
nien,  welches  im  natürlichen  Zustande  dieselben  vom  Sumpfgas  an 
bis  aufwärts  zu  den  kohlenstofEreichsten  Gliedern  enthält.  Aus  diesem 
Bohpetroleum  sind  daher  auch  bereits  zahlreiche  Repräsentanten  dieser 
KohlenwasserstoSreihe  durch  fractionirte  Destillation  isolirt  worden. 
Feste  Paraffine  kommen  ebenfalls  in  beträchtlichen  Mengen  in  der 
Natur  vor,  und  zwar  theils  gelöst  in  den  Erdölen,  theils  abgelagert  in 
Gestalt  des  sogenannten  Erdwachses  oder  Ozokerits.  Auch  im 
Pflanzenreiche  finden  sich  Ethane.  So  besteht  z.  B.  das  ätherische  Oel 
der  Pirncs  säbiniana  nahezu  aus  reinem  Normal-Heptan  vom  Siede- 
punkte 98,27<)C.  und  dem  specifischen  Gewichte  0,688  bei  15<>C. 
(Thorpe,  Schorlemmer),  ebenso  gehört  auch  der  feste Bestandtheil 
des  ätherischen  Rosenöles,  das  Rosenölstearopten  (s.  dort),  zur  Gruppe  der 
Ethane.  Kohlenwasserstoffe  von  den  Eigenschaften  der  Paraffine 
(Schmelzpunkt  64*^  C.)  kommen  in  den  Blüthen  von  Chrysanthemum 
cinerariaefolium  (M.  Zuco),  femer  in  Cascara  amarga,  Phlox  und 
anderen  Pflanzen  vor  (Albot  und  Trimble).  Normales  Undecan: 
C"H",  vom  Siedepunkte  192  bis  1950C.  und  dem  specif.  Gew.  0,74 
bei  20®  bildet  nach  C.  Schall  einen  Bestandtheil  des  ätherischen 
Ameisenöles  (von  Formica  rufa).  Auch  das  Bienenwachs  enthält 
nach  Schwalb  5  bis  6  Proc,  nach  Bussine  sogar  12  bis  14  Proc. 
der  Kohlenwasserstoffe  Ca^H*«  und  Cs^Hß*. 

Obschon  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  ein  Ethan  durch  directe 
Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  erzeugen,  so  giebt  es 
doch  zahlreiche  Methoden,  um  Ethane  künstlich,  besonders  aus  anderen 
organischen  Körpern,  darzustellen.  Die  wichtigsten  dieser  Methoden 
mögen  zunächst  hier  Elrwähnung  finden: 
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1.  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  werden  gebildet  beim  Auflösen 
von  GnsseiBen  (Kohleneisen)  in  verdünnten  Mineralsäaren  (Cloez). 

2.  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure) 
auf  die  Halogen  Verbindungen  der  Alkoholradioale  (C.  Schorlemmer).  Be- 
sonders geeignet  sind  hierzu  die  Jodide  der  Alkoholradicale ,  welche  sich 
leicht  aus  den  ein-  oder  mehrwerthigen  Alkoholen  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  oder  von  Jod  und  rothem  Phosphor  erzeugen  lassen.  Auf 
diese  Weise  kann  ein  jeder  Alkohol  leicht  in  ein  Ethan  von  gleichem  Kohlen* 
Stoffgebalte  verwandelt  werden,  z.  B.: 

C«H*.OH        -f        HJ        =    0*H*J    +    H«0 
Aethylalkohol       Jodwasserstoff    Jodfttbyl       Wasser 
C«H»J  +  2H  =        0«H«     -f     HJ 

Jodftthyl  Wasserstoff  Aethan    Jodwasserstoff. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Zink 
und  Wassef  in  geschlossenen  Gefässen  auf  etwa  200^  (Frankland),  oder 
durch  Erhitzen  derselben  mit  rauchender  Jodwasserstoffiiäure  auf  200  bis 
300^  (Butlerow)  lassen  sich  Ethane  künstlich  darstellen,  z.  B. : 

C*H»J    +    Zn    +    H«0    =    0*H"    +    Znl^g 

Jodbutyl        Zink       Wasser         Butan    Basisches  Jodzink 
C*H"J      +      HJ      =      C*H"      +      2J 
Jodpentyl    Jodwasserstoff     Pentau  Jod. 

Ueberhaupt  scheinen  nch  alle  organischen  Verbindungen  in  Kohlenwasser- 
stoffe der  Sumpfgasreihe  umwandeln  zu  lassen,  wenn  sie  mit  überschüssiger 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  (bei  Gegenwart  von  rothem  Phosphor)  auf 
hohe  Temperatur  erhitzt  werden. 

S.   Durch  vorsichtiges  Eintragen  der  Zinkverbindungen  der  einwertbigen 
Alkoholradicale  (Zinkalkyle)  in  Wasser  (Frankland),  z.  B. : 
Zn(CH»)«    +    2H«0    =    2  OH*    +    Zn(OH)« 
Zinkmethyl        Wasser         Methan      Zinkhydroxyd. 
Die  zu  dieser  Bereitungsweise  erforderlichen  Zinkverbindungen  entstehen 
beim  Erhitzen   der  Jodverbindungen   der  betreffenden   Alkoholradicale   mit 
überschüssigem  Zink  und  etwas  fertigem  Zinkalkyl  auf  100^. 

Nach  den  meisten  der  vorstehenden  Bildungsweisen  erscheinen  die  Ethane 
als  die  Wasserstoffverbindungen  der  betreffenden  Alkoholradi- 
cale, in  Folge  dessen  wurden  dieselben  früher  bisweilen  auch  als  solche 
bezeichnet.  So  führt  z.  B.  das  Methan:  CH\  auch  den  Namen  Methyl- 
wasserstoff oder  Methylhydrür,  das  Aethan:  C*H%  den  Namen 
Aethylwasserstoff  oder  Aethylhydrür,  das  Butan:  G*H^^  den  Namen 
Butylwasserstoff  oder  Butylhydrür  etc.  Letztere  Bezeichnungsweise 
ist  jedoch  wenig  glücklich  gewählt,  da  sie  zu  der  Annahme  verleiten  kann, 
dass  in  jenen  Kohlenwasserstoffen  ein  Atom  Wasserstoff  in  anderer  Weise 
gebunden  sei,  als  die  übrigen,  was  jedoch  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

4.  Eine  weitere  Methode  der  künstlichen  Darstellung  der  Ethane  be- 
steht darin,  dass  man  die  Jodverbindungen  einwerthiger  Alkoholradicale  mit 
Natrium  (Würtz)  behandelt,  oder  dieselben  mit  Zink  oder  Silber  auf  etwa 
150"  erhitzt,  z.  B.: 

2CH»J    +     2Na     =  C*H«   +     2NaJ 
Jodmethyl     Natrium      Aethan    Jodnatrium 
C«H*J    -f    OH»J    -f    2Na    =    C»H"    +    2NaJ 
Jodäthyl      Jodmethyl    Natrium      Propan      Jodnatrium 
2  0«H*J    +    Zn    =    C*H^*    +    ZnJ« 
Jodäthyl  Zink         Butan         Jodzink. 
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Nach  letzteren  Bildungsweiseiif  welche  denAufban  kohlenstoffreicherer 
Kohlenwasserstoffe  ans  kohlenstof^lrmeren  Verbindungen  ermöglichen,  er- 
scheinen die  Ethane  als  Verbindungen  zweier  gleichen  oder  zweier  yer- 
Bchiedenen  Alkoholradicale,  oder  als  sogenannte  Dialkyle.  Man  betrachtete 
die  Dialkyle  früher  als  die  Alkoholradicale  selbst,  welche  man  auf  diese 
Weise  glaubte  isolirt  zu  haben,  bis  man  sich  später  durch  die  Bestimmung 
der  Holeoulargrösse  und  durch  das  Studium  der  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindungen überzeugte,  dass  dieselben  nicht  identisch,  sondern  nur  polymer 
mit  jenen  Badicalen  sind,  indem  beide  zwar  die  gleiche  procentische  Zu- 
sammensetzung, nicht  aber  die  gleiche  Holeoulargrösse  besitzen. 

5.  Ethane  bilden  sich  femer  bei  der  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösung 
der  Alkalisalze  einbasischer  organischer  Säuren,  wobei  sich,  unter  Bildung 
▼on  Kaliumcarbonat,  am  negativen  Pole  Wasserstoff,  am  positiven  Pole  das 
Ethan  und  Kohlensäureanhydrid  abscheiden  (Kolbe),  z.  B.: 

CH»  OH»  ' 

2  I  +  H«0    =1         -f  CO«    -f    H«    +    K«CO» 

00. OK  OH" 

Kaliumacetat  Aethan  Kaliumcarbonat. 

6.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  der  Salze  der  organischen 
Säuren  mit  überschüssigem  Aetzkali  werden  Ethane  gebildet  (Persoz, 
Dumas),  z.  B. : 

OH* 

I  +  KOH  =  K»CO"  -f  CH* 

CO. OK 

Elaliumacetat  Methan. 

7.  Die  kohlenstoffreicheren  Ethane  lassen  sich  aus  den  entsprechen- 
den Fettsäuren  oder  Ketonen  (nach  vorhergegangener  üeberführung  in 
Chloride  durch  PCl^),  auch  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure und  rothem  Phosphor  auf  200  bis  240**  gewinnen  (F.  Krafft),  z.  B.: 

C«H"0«        +        6HJ        =        0»H"    +    2H«0-f  6J 
Nonylsäure         Jodwasserstoff  Nonan  Wasser       Jod 

C»H"— CO— CH«  H-  PCI*  =  C»H»»— CCl«— CH«  +  POCl* 
Methyl-Nonylketon  Dichlorundecan 

C»H^»— 001*— CH*  +  4HJ  =  C»H"— CH«— CH*  +  2  HCl  +  4J 
Dichlorundecan  ündecan. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreilie ,  in  welclier  die  Kohlen- 
stoffatome nur  in  einer  einfachen,  fortlaufenden  Kette  aneinander  ge- 
reiht sind,  bei  denen  somit  kein  KohlenstoSatom  mit  mehr  als  zwei 
anderen  in  Verbindung  steht,  bezeichnet  man  als  primäre  oder  nor- 
male Ethane  oder  als  primäre  oder  normale  Paraffine,  die 
Kohlenwasserstoffe  dagegen,  in  denen  ein  Kohlenstoffatom  noch  mit 
drei  anderen  in  Verbindung  steht,  als  secundäre  nnd  die,  in  welchen 
ein  Kohlenstoff atom  noch  an  vier  andere  gebunden  ist,  als  tertiäre 
Ethane  oder  Paraffine. 


Methan. 
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Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe:  Gi^H>>^  +  s. 
(Paraffine,  Ethane  oder  GrenzkohlenwasserstofiPe.) 


Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

CH* 

Methan 

— 186« 

—  164® 

Q17^M 

N.  Heptadecan 

23« 

808« 

C«H« 

Aethan 

—89,5'' 

C"H~ 

N.  Octadecan 

28« 

317« 

O'H» 

Propan 

|N.»)  Butan 
llsobntan 

— 

—  37« 

+    'c 

—  17« 

Ql»H40 

N.  Nonadeoan 
N.  Eikosan 

32« 
86,7« 

830« 

[N.  Pentan 

_ 

+  37« 

0**H*^ 

N.  Heneikosan 

40,4« 

— 

C*H" 

Itopentan 
iTert.  Pentan 

N.M  Hexan 

N.  Heptan 

—  20« 

SO*» 
9,5« 

69« 

98« 

0"H" 

QS8H48 
Q«4HS0 

N.  Dokosan 
N.  Trikosan 
N.  Tetrakosan 

44,4® 
47,7« 
51,1« 

— 

N.  Octan 
K.  Nonan 

-51» 

125* 
149,5« 

CVflW 

N.  Heptakosan 

59,5« 

C"H«* 

N.  Decan 
N.  ündecan 

—  32» 

—  26« 

173« 
194,5« 

0"H^ 

N.  Hentria- 
kontan 

68,1« 

C"H«« 

N.  Dodecan 

—  12« 

214« 

C"H*" 

N.  Trideean 

—    6« 

234« 

QSSQTI 

N.  Pentatria- 

QM^BO 

N.  Tetradecan 

+    5« 

252,5« 

kontan 

74,7« 

— 

C"H« 

N.  Pentadecan 

+  10» 

270,5« 

,„„„ 

0"H« 

N.  Hexadecan 

4-18» 

1 

287,5« 

C*«H"* 

N.  Dimyricyl 

102« 

— 

Methan:  GH«. 

Molecularge  wicht:  16. 

(In  100  Thln.,  C:  75,0;  H:  25,0.) 

Syn.:  Sumpfgas,  Grubengas,  Methylwasserstoff,  Methylhydrür, 

leichter  Kohlenwasserstoff. 

Geschichtliches.  Das  Vorkommen  gasförmiger  Ausströmungen  aus 
dem  Boden  und  die  Brennbarkeit  derselben  ist  bereits  im  Alterthume  beob- 
achtet worden.  Die  nähere  Kenntniss  des  Sumpfgases  ist  jedoch  erst  das 
Verdienst  von  Volt a  (1778)  und  besonders  von  Henry  (1805),  welche  das- 
selbe von  anderen  brennbaren  Gasen  unterscheiden  lehrten. 

Vorkommen.  Das  Sumpfgas  entströmt,  wie  bereits  erwähnt,  seit 
undenklichen  Zeiten  dem  Erdboden  an  verschiedenen  Stellen,  so  z.  B. 
in  Italien,  Persien,  China,  Nordamerika  etc.  Die  heiligen  Feuer  yon 
Baku  am  Easpischen  Meere  sind  nichts  Anderes  als  brennendes  Sumpf- 
gas, dem  Stickstoff,  Kohlensäureanhydrid  und  Dämpfe  von  Steinöl  bei- 
gemengt sind.  Auch  das  aus  dem  Schlamme  der  Sümpfe  und  Moräste 
aufsteigende,  durch  Fäulniss  und  Verwesung  organischer  Substanzen 
(besonders    aus  Cellulose)    gebildet«  Gas   —   Sumpfgas   —   enthält 


*)  N.  =  Normal  (vergl.  oben). 
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Methan  neben  KohlenBänreanhydrid ,  Stickstoff  und  zuweilen  auch 
Schwefelwasserstoff.  Aehnlichen  Ursprungs  ist  wahrscheinlich  auch 
das  aus  den  sogenannten  SchlammTulcanen  in  grösserer  oder  gerin- 
gerer Reinheit  entweichende  Methan. 

Einige  nicht  schlammige  Quellen  und  Wässer  enthalten  ebenfalls 
Methan  in  grösserer  und  geringerer  Menge,  so  z.  B.  die  Schwefelquelle 
zu  Weilbach,  die  Aachener  Eaiserquelle,  yerschiedene  Mineral- 
wässer des  Banats,  die  Fumarolen  Toscanas  etc.  Auch  in  dem 
Steinsalze  Wieliczkas,  dem  sogenannten  Enistersalze ,  sowie  in  den 
Darmgasen  des  Menschen,  in  den  Respirationsgasen  der  Schafe  und 
Kälber  ist  das  Vorhandensein  Ton  Methan  constatirt  worden. 

In  beträchtlicher  Menge  findet  sich  das  Methan  femer  in  den 
Stein-  und  Braunkohlengruben,  wo  es  in  Folge  langsamer  Zersetzung 
der  Kohlen  gebildet  wird  und  sich,  gemengt  mit  Stickstoff  und  Kohlen- 
säureanhydrid, in  den  Spalten  und  Höhlungen  ansammelt.  Werden 
letztere  beim  Abbau  der  Kohlen  geöffnet,  so  entströmt  das  angesam- 
melte Gas  nicht  selten  mit  grosser  Heftigkeit.  Durch  Entzündung 
derartiger,  mit  Luft  gemengter  Grubengase  (schlagender  Wetter 
oder  feuriger  Schwaden)  an  den  Grubenlichtem,  oder  durch  Pulyer- 
sprengungen,  entstehen  jene  furchtbaren  Explosionen,  denen  alljähr- 
lich, trotz  Anwendung  der  Davy' sehen  Sicherheitslampe,  zahlreiche 
Menschenleben  zum  Opfer  fallen. 

Das  Gas,  welches  den  Steinölquellen  in  reichlicher  Menge  entströmt, 
enthält  ebenfalls  Methan,  neben  Wasserstoff  und  Homologen  des  Methans. 

Bildung  und  Darstellung.  Werden  organische  Substanzen,  wie 
Holz»  Torf,  Steinkohlen»  bituminöse  Gesteine,  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  so  wird  hierhei  nehen  anderen  Kohlenwasserstoffen  stets  auch 
Methan  in  reichlicher  Menge  gebildet.  Das  Methan  ist  daher  ein  nie  fehlen- 
der Bestandtheil  des  Leuchtgases. 

Synthetisch  lässt  sich  das  Methan  erhalten  durch  Leiten  eines  Ge- 
menges von  Schwefelwasserstoff:  H'S,  und  Schwefelkohlenstoff:  OS',  über 
glühendes  Kupfer  (Berthelot): 

2H*S  +  CS«  +  8Cu  =  CH*  +  4Cu«S, 
sowie   heim   Durchschlagen    elektrischer   Funken   durch    ein   Gemenge    von 
Kohlenoxyd:  00,  und  Wasserstoff  (Brodie): 

CO  +  6H  =  CK*  +  H*0. 
Kohlenstoffaluminium  (Alominimncarhid) :   Al^C",   wird   durch   Wasser 
schon  bei   gewöhnlicher  Temperatur  in  Methan   und  Aluminiumhydroxyd : 
A1*(0H)*,  zersetzt  (Moissan): 

A1*C>  +  12H*0  =  3CH*  +  2A1«(0H)«. 
Um   Methan   in   grosserer  Menge   darzustellen,   erhitzt  man  .in   einer 
Betorte  von   schwer  schmelzbarem   Glase   ein  inniges  Gemenge  aus   1  ThL 
entwässerten  Natriumacetats  und   3   Thln.   Natronkalk,  oder  3  Thln.  Aetz- 
baryt  (Persoz,  Dumas): 

CH»— CO  .  ONa  +  NaOH  =  Na«CO»  +  CH* 
Natriumacetat  Methan. 

Das  auf  letztere  Weise  gewonnene  Methan  enthält  jedoch  stets  wech- 
selnde Mengen  von  Wasserstoff  und  von  Aethylen.    In  vollständiger  Bein> 
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heit  wird  das  Methan  erhalten  durch  Zersetzung  von  Zinkmethyl  mit  Wasser 
(s.  8.  91). 

Eigenschaften.  Bas  Methan  bildet  ein  färb-  und  geruchloses, 
in  Wasser  nahezu  unlösliches ,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  bren- 
nendes Cras  Yom  speci&schen  Gewichte  0,559  (Luft  =1).  Unter  einem 
Drucke  Yon  6,7  Atmosphären  verflüssigt  sich  das  Methan  bei  —  130,9^  C. 
Das  flüssige  Methan  siedet  bei  — 164®  C.  und  erstarrt  bei  —  186®  C. 
(Olszewsky).  Mit  dem  doppelten  Volum  Sauerstoff  oder  mit  dem  zehn- 
fachen Volum  Luft  gemischt,  explodirt  das  Methan  bei  Berührung  mit 
einer  Flamme  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  (schlagende  Wetter, 
s.  oben).  Ghlorgas  wirkt  im  Dunkeln  nicht  auf  Methan  ein,  im  directen 
Sonnenlichte  explodirt  jedoch  das  Gremenge  ebenfaUs  mit  grosser  Heftig- 
keit. Im  zerstreuten  Tageslichte  wirkt  Ghlorgas  substituirend  auf 
Methan  ein  und  erzeugt  je  nach  den  Mengenverhältnissen  Mono-,  Di-, 
Tri-  und  Tetrachlormethan;  CHSCl,  CHaCl«,  CHCl^  ^nd  CG*.  Aehn- 
lich  verhält  sich  auch  das  Brom. 

Lässt  man  durch  Methan,  welches  durch  Quecksilber  abgesperrt 
ist,  anhaltend  elektrische  Funken  schlagen,  so  wird  es  unter  annähern- 
der Verdoppelung  seines  Volums  in  Wasserstoff  und  sich  abscheidende 

Kohle  zerlegt: 

CH*  =  0  -f  4H. 

Mit  viel  Luft  gemengt,  kann  das  Methan  ohne  nachtheilige  Folgen 
eingeathmet  werden. 

Aethan:  C«H«  oder  CH»— CH». 

Moleculargewicht :  30. 

(In  100  Thln.,  C:  80,0;  H:  20,0.) 

Syn. :   Aethyl Wasserstoff,  Dimethyl. 

Das  Aethan  bildet  einen  Bestandtheil  des  Leuchtgases,  sowie  der  den 
Steinölquellen  entströmenden  gasförmigen  Producte.  Gelöst  ist  dasselbe  in 
dem  rohen  amerikanischen  Petroleum  enthalten. 

Künstlich  kann  das  Aethan  nach  den  auf  8.  91  u.  f.  angegebenen  all- 
gemeinen DarsteUimgsmethoden  der  Ethane  bereitet  werden. 

Eigenschaften.  Das  Aethan  bildet  ein  färb-  und  geruchloses,  in 
Wasser  kaum  lösliches  Gas,  welches  bei  -|-  4^  und  46  Atmosphären  Druck 
in  eine  Flüssigkeit  übergeht,  die  bei  —  89,5®  G.  siedet  (L.  Meyer).  Sein 
specif.  Gew.  ist  1,037  (Luft  =1).  Angezündet,  brennt  das  Aethan  mit  bläu- 
licher, schwach  leuchtender  Flamme. 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  Aethan  substituirend  ein,  ähnlich  wie  auf 
Methan. 

Propan:  CSH»  oder  CH»— CH«— CH3. 

Moleculargewicht:  44. 
(In  100  Thln.,  C:  81,82;  H:  18,18.) 

Syn.:  Propylwasserstoff,  Methyl- Aethyl. 

Das  Propan  findet  sich  in  dem  rohen  amerikanischen  Petroleum.  Künst- 
lich kann  dasselbe  ähnlich  wie  das  Aethan  dargestellt  werden. 
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Propan,  Butan  etc. 


Das  Propan  bildet  ein  farbloses,  brennbares,  in  Alkohol  leicht  lösliobes 
Gras,  welches  unterhalb  —  37**  sich  verflüssigen  lässt.  Flfissiges  Propan 
siedet  bei  —  37«C.  (L.  Meyer). 

Während  Ton  den  Kohlenwasaerstoffen  CH*,  C^H«  und  C^H»  der 
Theorie  nach  nur  je  einer  existiren  kann  und  in  Wirklichkeit  auch  nur 
je  einer  existirt,  sind  Yon  dem  Tierten  Gliede  dieser  Reihe:  C^H^^,  dem 
Butan  oder  Butylwasserstoff,  bereits  zwei  Isomere  nicht  nur  möglich, 
sondern  auch  wirklich  bekannt:  normales  Butan:  CH*  —  CH* — CH* 
—  CH^  welches  im  amerikanischen  Petroleum  vorkommt,  farbloses, 
bei   -f-  1^  zu  einer  Flüssigkeit  condensirbares  Gas,  und  Isobutan: 

pTTg>CH  —  CH',  farbloses,  bei  — 17®  condensirbares  Gas.     Bei  dem 

fünften  Gliede  der  Ethanreihe:  C^H^^  steigt  die  Zahl  der  möglichen 
Isomeren  schon  auf  3,  beim  sechsten  Gliede:  C^H^^  auf  5,  beim  siebenten 
Gliede:  C^H^«,  auf  9,  im  achten  Gliede:  C^W^  auf  18,  im  zehnten 
GKede:  C^OH",  auf  75,  im  zwöften  Gliede:  C^^R*^  auf  365,  im 
dreizehnten  Gliede:  C^'H^^,  auf  802  etc.  Von  dem  Kohlenwasser- 
stoffe: C^H^^  dürften  theoretisch  sogar  weit  über  eine  Million 
Isomere  existiren.  Mit  dem  Wachsthume  der  KohlenstofEkeme  an 
Eohlenstoffatomen  steigert  sich  somit  die  Zahl  der  der  Theorie  nach 
möglichen  Kohlenwasserstoffe  in  sehr  beträchtlicher  Weise.  Von  diesen 
isomeren  Kohlenwasserstoffen,  deren  Isomerie  nur  durch  die  verschiedene 
Structur  der  Kohlenstoffkeme  (Kern-  oder  Kettenisomerie, 
s.  S.  52)  bedingt  wird,  sind  jedoch  bis  jetzt  nur  verhältnissmässig  wenige 
im  reinen  Zustande  dargestellt  worden,  und  zwar  theils  durch  frac- 
tionirte  Destillation  des  amerikanischen  Steinöles,  theils  auf  künst- 
lichem Wege  nach  den  auf  S.  91  u.  f.  angegebenen  Methoden.  Im 
Nachstehenden  mögen  nur  die  Siedepunkte  und  specifischen  Gewichte 
einiger  von  G.  Schorlemmer  aus  dem  amerikanischen  Petroleum  iso- 
lirter,  zum  Theil  vielleicht  normaler  Ethane  Erwähnung  finden. 


Siedepunkt 


Specif.  Gewicht 


Pen  tan,  0*H"  . 
Hexan,  O'H"  .  . 
Heptan,  C'H"  . 
Octan,  C"H"  .  . 
Nonan,  C»H*«  .  . 
Decan,  C"H"  . 
Undecan,  C"H«* 
Dodecan,  C"H" 
Tridecan,  C"H«" 
Tetradecan,  C"H'« 
Pentadecan,  C"H'* 
Hexadecan,  C"H" 


37—39" 

97,5— 99" 
123—125« 
136— 138" 
158— 162" 
180—182« 
196—200" 
218—220" 
286—240" 
258—262" 
278—280" 


0,628 
0,663 
0,691 
0,706 
0,741 
0,757 
0,765 
0,774 
0,792 
0,809 
0,825 


bei  16" 
17" 


s 
n 
n 
n 

s 
n 

M 
» 

II 


18,5" 

15,6" 

15" 

15" 

16" 

17" 

20" 

20" 

19" 
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Erdöl. 
(Steinöl,  Petroleum.) 

Mit  dem  Namen  Erdöl,  Steinöl  oder  Petroleum  bezeichnet  man 
ein  Gemenge  flüssiger  Kohlenwasserstoffe,  welche  an  yerschiedenen 
Orten  freiwillig  oder  unfreiwillig  aus  dem  Erdboden  quellen. 

Geschichtliches.  Das  Erdöl  und  sein  Verharzungsproduct,  das  Erd- 
pech, waren  als  Naturprodncte  schon  in  den  ältesten  Zeiten  hekannt  und 
fanden  als  solche  vielfache  Verwendung.  Die  Ausbeutung  der  amerika- 
nischen Fetroleumquellen  datirt  jedoch  erst  aus  dem  Jahre  1857.  Für 
Beleachtungszwecke  findet  das  Petroleum  erst  seit  dem  Jahre  1859  in  aus- 
gedehnterem Maasse  Verwendung.  Nachdem  auch  an  anderen  Orten,  nament- 
lich im  Kaukasus  und  in  Galizien,  Petroleum  in  enormen  Mengen  auf- 
gefanden  ist,  hat  die  Gewinnung  und  Verwendung  des  Erdöles  einen  solchen 
Umfang  erlangt,  dass  dasselbe  einen  Handelsartikel  ersten  Banges  bildet. 

Vorkommen.  Bas  Steinöl  quillt  an  vielen  Orten  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  aus  dem  Erdboden.  Sein  Auftreten  ist  nicht 
nur  in  allen  Staaten  Europas  beobachtet  worden,  sondern  auch  in 
Asien,  Afrika,  und  in  Nord-  und  Südamerika.  In  Deutschland 
finden  sich  nur  verhältnissmässig  spärliche  Oelquellen  (Tegernsee  in 
Bayern,  Sehnde  und  Oelheim  in  Hannover,  Elein-Schöppen- 
stedt  in  Braunschweig,  Pechelbronn  im  Elsass  etc.),  ebenso  in 
England,  Frankreich  und  Spanien.  In  reichlicherer  Menge  trat 
früher  das  Erdöl  in  Italien  zu  Amiano,  unweit  Parma,  zu  Tage; 
letzteres  fand  daher  daselbst  bereits  vor  mehr  als  100  Jahren  zu  Be- 
leuchtungszwecken Verwendung.  Grössere  Mengen  von  Erdöl  Hefem 
femer  Galizien,  die  russischen  Provinzen  des  Easpischen-, 
Schwarzen-  und  Asowschen  Meeres  (besonders  die  Halbinsel 
Apscheron  und  die  Insel  Tschelekän  im Kaspischen  Meere),  Syrien, 
Mesopotamien,  Indien,  Birma  (Rangoon)  etc. 

In  überwiegend  grösster  Menge  kommt  jedoch  das  Erdöl  in  Süd- 
russland (s.  oben),  sowie  in  Süd-  und  Nordamerika  vor,  von  denen 
besonders  Bussland  und  Nordamerika,  vermöge  ihres  unermesslichen 
Beichthums  an  diesem  Naturproducte,  gegenwärtig  fast  die  ganze  civili- 
sirte  Welt  damit  versorgen. 

In  dem  deutschen  Handel  befinden  sich  besonders  drei  Sorten  von 
Erdöl,  welche  sich  sowohl  durch  ihre  Herkunft,  als  auch  durch  die  in 
denselben  enthaltenen  Bestandtheile  unterscheiden,  nämlich  das  amerika- 
nische oder  pennsylvanische  Steinöl,  das  russische  Steinöl 
und  das  galizische  SteinöL 

I.     Amerikanisches  oder  pennsylvanisches  Steinöl. 

Das  amerikanische  oder  pennsylvanische  Erdöl  ist  im  Wesent- 
lichen ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe,  und 
zwar  finden  sich  in  dem  naturellen  Producte  die  Glieder  dieser  Beihe 
Tom  Methan    aufsteigend   bis   zu  den   kohlenstoffreichsten  Bepräsen- 

Sohmidt,  pharmaceutbohe  Chemie.    II.  y 
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tanten.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Kohlenwasser- 
stoffe Methan,  Aethan,  Propan,  Batan  sind  zum  Theil  in  dem  rohen 
Erdöle  gelöst,  zum  Theil  entweichen  sie  aus  den  Erdölquellen.  Ausser 
den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe  enthält  das  amerikanische 
Erdöl  noch  kleine  Mengen  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  von  denen 
bis  jetzt  Pseudocumol  und  Mesitylen:  C*H'(CH')'  (bis  8  Proc.  im 
Rohöle,  bis  0,2  Proc.  im  Brennöle),  mit  Sicherheit  nachgewiesen  sind, 
sowie  hydrirter  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  (yergl.  russisches 
Petroleum).  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  scheinen  nicht  darin 
Yorzukommen.  Einzelne  Sorten  des  Koherdöles  scheinen  ganz  sauer- 
stofffrei zu  sein,  die  meisten  Sorten  enthalten  jedoch  kleine  Mengen 
sauerstoffhaltiger  und  bisweilen  auch  schwefelhaltiger  Verbindungen. 

Der  erdölreiche  District  Nordamerikas  erstreckt  sich  parallel  dem 
Alleghanygebirge  Tom  Ontario-See  aus  bis  zur  Grenze  von 
Yirginien  und  Kentucky.  Derselbe  umfasst  daher  die  westlichen 
Theile  der  Staaten  New-York,  Pennsylyanien  und  Yirginien, 
sowie  die  an  den  Ohio  grenzenden  Theile  Ohios  und  Kentuckys. 
Die  ergiebigsten  Erdölquellen  befinden  sich  in  dem  Oil-creek-Thale, 
dessen  Hauptplatz  Oil-City  ist. 

In  Canada  wird  das  Erdöl  besonders  am  Busen  von  St.  Lorenz 
und  auf  der  westlichen  Seite  der  zwischen  dem  Huronen-,  Erie-  und 
Ontario-See  liegenden  Halbinsel  gewonnen.  Auch  in  Californien, 
auf  Trinidad,  in  Peru  und  in  Boliyia  kommt  Erdöl  in  grosser 
Menge  vor. 

Das  Rohpetroleum  findet  sich  in  Pennsylyanien  und  in  den  Nach- 
barstaaten vorzugsweise  in  den  unterirdischen  Höhlungen  und  Klüften 
eines  lockeren,  der  oberen  devonischen  Schicht  angehörenden  Sand- 
steines. In  Ganada  kommt  dasselbe  in  einer,  dem  Silur  und  Devon 
angehörenden  Kalksteinformation  vor.  Diese  Gesteine  sind  von  Petro- 
leum mehr  oder  minder  durchdrungen. 

Behufs  Gewinnung  des  Rohpetroleums  treibt  man  in  das  Crestein 
mehr  oder  weniger  tiefe  Bohrlöcher,  aus  denen  das  Erdöl  entweder 
freiwillig  ausfliesst,  zuweilen  sogar  unter  starkem  Drucke  heraus- 
schiesst,  oder  aus  denen  es  durch  Pumpen  gehoben  wird.  An  einigen 
Orten  des  Oeldistrictes  kommen  beständig  fliessende  Quellen  vor,  an 
anderen  Orten  genügt  es,  Brunnen  in  den  mit  Oel  getränkten  Boden 
zu  graben,  um  letzteres  hierin  anzusammeln  und  alsdann  auszuschöpfen. 

Ueber  die  Entstehung  des  Erdöles  sind  die  Ansichten  der  ver- 
schiedenen Beobachter  noch  sehr  getheilt.  Yermuthlich  ist  dasselbe 
durch  einen  langsamen,  durch  erhöhte  Temperatur  und  besonders  durch 
starken  Druck  eingeleiteten  Zersetzungsprocess  pflanzlicher  und  nament- 
lich thierischer  Organismen  (grosser  Fettmassen),  welche  im  Schoosse 
der  Erde  massenweise  angehäuft  sind,  im  Laufe  der  Jahrtausende  ge- 
bildet worden.  Yielleicht  sind  es  besonders  die  im  marinen  Leben  der 
Seethiere  sich  in  grossen  Massen  anhäufenden  Fettsubstanzen,  welche 
als  Rohstoffe   zur  Bildung  des  Erdöles  dienten.      Dass  gerade  Fett- 
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massen  an  der  Bildung  des  Petroleums  betheiligt  sind,  geht  aus  den 
Versuchen  Ton  C.  Engler  hervor,  durch  welche  constatirt  wurde, 
dass  Thran,  der  einer  hohen  Temperatur  und  gleichzeitig  einem  sehr 
starken  Drucke  ausgesetzt  wird,  als  Zersetzungsproduct  ein  Liquidum 
liefert,  welches  in  den  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  dem 
amerikanischen  Rohpetroleum  ähnlich  ist.  Das  mit  dem  Erdöle  stets 
gemeinsam  auftretende  Salzwasser  scheint  ebenfalls  auf  eine  Meeres- 
fauna hinzuweisen. 

Das  pennsylyanische  Rohöl  bildet  eine  bräunliche,  fluorescirende 
Flüssigkeit  von  0,782  bis  0,820  specif.  Gew.  In  einzelnen  Fällen  steigt 
das  Bpecifische  Gewicht  sogar  bis  auf  0,930.  Ueber  Gesammtproduc- 
tioB  und  Ausfuhr  vergL  S.  116. 

Die  amerikanischen  Elrdöle  können  im  naturellen  Zustande  nicht 
direci  Verwendung  finden,  sondern  müssen  zuvor  einer  Reinigung  und 
Scheidung  durch  fractionirte  Destillation  unterworfen  werden.  Letzteres 
geschieht  in  den  Petroleumraffinerien,  besonders  zuCleveland,  Pitts - 
barg,  New-Tork.  Der  eigentlichen,  d.  h.  chemischen  Reinigung  des 
Rohpetroleums  geht  gewöhnlich  eine  fractionirte  Destillation  voraus« 
bei  welcher  das  Rohöl  zunächst  in  Leichtöl  oder  Petroleumnaphta 
(bis  150^0.),  in  Brennöl,  Leuchtöl  oder  Kerosinöl  (bis  270^  meist 
sogar  bis  300<^C.)  und  schwere  Oele  (über  300<^C.)  zerlegt  wird.  Das 
pennBjlvanische  Rohöl  liefert  hierbei  10  bis  20  Proc.  Petroleumnaphta, 
60  bis  70  Proc.  Leuchtöl  und  10  bis  20  Proc.  schwere  Oele.  Von 
diesen  Destillaten  wird  dann  der  zu  Beleuchtungszwecken  bestimmte 
Antheil  noch  einer  successiven  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  Natron- 
lauge und  Wasser  unterworfen.  Das  so  gereinigte  Leuchtöl  wird,  ehe 
es  in  den  Handel  kommt,  einer  Klärung  und  darauf  folgenden  Filtra- 
tion oder  einer  zweiten,  sorgfältigen  Rectification  unterworfen,  um 
einestheils  die  letzten  Spuren  von  Wasser  und  sonstigen  Verunreini- 
gungen zu  entfernen,  anderentheils ,  um  dasselbe  mÖgUchat  geruchlos 
und  wasserhell  zu  machen. 

Die  Verarbeitung  der  einzelnen  Fractionen  des  Rohpetroleums  ge- 
schieht zum  Theil  in  Amerika  (vom  Leuchtpetroleum  aufwärts),  zum 
Theil  in  Europa  (vom  Leuchtpetroleum  abwärts,  die  sogenannte 
Naphta  oder  Petroleumnaphta). 

Die  Siedepunktsgrenzen,  innerhalb  deren  die  einzelnen  Fractionen 
des  Erdöles  aufgefangen  werden,  sind  nicht  scharf  bestimmt,  sondern 
hängen  ab  von  der  Verwendung,  welche  die  einzelnen  Destillate  finden 
sollen.  Die  bei  der  Destillation  des  Rohpetroleums  entweichenden  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffe  werden  abgeleitet  und  als  Heizmaterial 
benutzt.  Die  flüssigen  Destillate  pflegen,  theils  in  Amerika  (vom 
Leuchtpetroleum  aufwärts),  theils  in  Europa  (vom  Leuchtpetroleum 
abwärts),  in  folgende  Fractionen  zerlegt  zu  werden: 

1.  Cymogen,  gasförmig. 

2.  Rhigolen,  zwischen  18  und  37^0.  siedend. 

3.  Canadol,  Sherwoodoil,  zwischen  37  und  50®  siedend. 
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4.  Petroleumäther,  zwiflchen  50  und  60^  siedend. 

5.  Petrolenmbenzin,  Gasoline,  Gasölen,  Oasäther,  Eero- 
solen,  zwischen  60  und  80^  siedend. 

6.  Ligroine,  zwischen  80  und  120®  siedend. 

7.  Putzöl,  Terpentinölsurrogat,  zwischen  120  und  150® 
siedend. 

8.  Leuchtpetroleum,   zwischen   150  und   270®   (meist  jedoch 
zwischen  150  und  300®)  siedend. 

9.  Schmieröl,  Möhrings-Oel,  zwischen  270  und  310®  siedend. 
10.    Paraffin,  Vaseline,  über  310®  siedend. 

Der  Gebrauch  der  einzelnen  Bezeichnungen,  namentlich  fflr  die 
niedriger  siedenden  Antheile  des  Petroleums,  ist  h&ufig  ein  sehr  will- 
kürlicher, so  dass  nicht  selten  der  eine  oder  der  andere  obiger  Namen 
auch  für  ein  niedriger  oder  höher  siedendes  Product  zur  Anwendung 
kommt  ^). 

Die  leicht  flüchtigen  Producte  des  amerikanischen  Steinöles,  Rhi- 
golen,  Cymogen,  Ganadol,  Sherwoodoil,  finden  anstatt  Schwefel- 
kohlenstoff zum  Lösen  und  Eztrahiren  von  Fetten  und  fetten  Gelen 
Verwendung;  sie  werden  femer  benutzt  zum  Carbnriren  des  Leucht- 
gases, indem  man  die  Leuchtkraft  des  letzteren  durch  Imprägniren 
mit  den  Dämpfen  leicht  flüchtiger  Petroleumkohlenwasserstoffe  erhöht. 
Auch  zur  Herstellung  von  Leuchtgas  selbst,  sowie  zu  mancherlei 
anderen  Zwecken,  werden  die  niedrig  siedenden  Fractionen  des  Petro- 
leums yerwendet. 

«.  •    Petroleumäther. 
Syn.:  Aether  petroUi,  Petrol&ther. 

Als  Petroleumäther  bezeichnete  die  Fharmacop.  germ.  Ed.  J.,  ab- 
weichend Ton  der  technischen  Nomenclatur  (s.  unten),  ein  Destillations- 

^)  Für  technische  Zwecke  findet  die  Zerlegung  der  Petroleomnsphta ,  welche 
in  Barrels  aus  Amerika  nach  Europa  gebracht  wird,  jetzt  häufig  auch  in  folgende 
Fractionen  statt: 

Siedepunkt         Specif.  Gew. 

Petroleumäther  Nr.  0  .    .    .    50  bis    65°  0,620  bis  0,640 

PetroleumSther  Nr.  1   .    .    .    65    „     72°  0,650    „    0,660 

Petroleumäther  Nr.  2  .    .    .    72    „     80°  0,660    „    0,680 

Petroleumbenzin 80    „120°  0,690    „    0,700 

Ligroine 120     „  130°  0,710     ,    0,730 

Putzöl 130     „  200°  0,730     „    0,750 

Unter  Zugrundelegung  der  vorstehenden  Fractionseintheilung  liefern  100  Thle. 
der  zuvor  mit  Schwefelsäure  und  Natronlauge  gereinigten  Petroleumnaphta : 

1  bis  5  Thie Petroleumäther  Nr.  0 

4    »    7      „ „  Nr.  1 

6    »    7      „ „  Nr.  2 

circa  70      „ Petroleumbenzin 

»       5      „ Ligroine 

„       5      „     Putzöl 

n       5      „ Rückstand  und  Verlust. 
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prodnct  des  amenkanischen  Petroleums,  welches  zwischen  50  und  60^ 
sieden  und  ein  specifisches  Gewicht  von  ,0,660  bis  0,670  besitzen  sollte. 
Meist  enthielt  jedoch  dieser  Petroleumäther  auch  noch  Producte ,  die 
unter  50®  siedeten;  in  Folge  dessen  besass  derselbe  gewöhnlich  ein 
spedfisches  Gewicht,  welches  unter  0,660  (0,650  bis  0,660)  lag.  Der- 
artiger Petroleumäther  enthält  alf  wesentlichste  Bestandtheile  die 
Kohlenwasserstoffe  C^H^^:  Pentan,  und  C^H^^:  Hexan,  hat  somit 
Nichts  in  seiner  Zusammensetzung  gemein  mit  der  Gruppe 
Ton  organischen  Verbindungen,  welche  man  wissenschaft- 
lich als  Aether  bezeichnet. 

Eigenschaften.  Der  bei  50  bis  60®  C.  siedende  Petroleumäther 
bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  ätherisch  riechende,  kaum  an 
Petroleum  erinnernde,  leicht  entzündliche  Flüssigkeit,  welche  mit 
Wasser  nicht  mischbar  ist.  In  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  sich  der 
Petroleumäther  etwa  im  Verhältnisse  von  1  :  2,5  bis  1:3;  mit  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  fetten  Oelen  mischt  er  sich  in 
jedem  Mengenverhältnisse. 

Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  nimmt  der  Petroleumäther ,  be- 
sonders unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  leicht  Sauerstoff  auf,  und  in 
Folge  dessen  erleiden  der  Siedepunkt  und  das  specifische  Gewicht  des- 
selben eine  Erhöhung.  Man  bewahre  daher  den  Petroleumäther 
in  wohlyerschlossenen  Gefässen  an  einem  kühlen,  vor  Licht 
geschützten  Orte  auf.  Die  leichte  Entzündlichkeit  dieser  Flüssig- 
keit erfordert  besondere  Vorsicht  bei  der  Aufbewahrung  grösserer 
Mengen  und  bei  dem  Umgiessen  derselben  aus  einem  Gefässe  in  das 
andere.  Man  hantire  mit  Petroleumäther  und  ähnlichen 
Flüssigkeiten  daher  nur  bei  Tage  und  vermeide  dabei  sorg- 
fältig die  Annäherung  des  Gas-,  Kerzen-  oder  Lampenlichtes! 

Der  Petroleumäther  findet  Verwendung  als  locales  Anaestheticum, 
ab  äusserUches  Arzneimittel,  zur  Entfettung  von  Wolle,  zur  Extraction 
von  Fetten  und  fetten  Oelen  etc. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Petroleumäthers  ergiebt  sich 
zonächrt  durch  den  Siedepunkt ,  durch  das  specifische  Gewicht:  0,650  bis 
0,660  und  die  leichte  und  vollständige  Flüchtigkeit  desselben.  Zur  Gon- 
statlniiig  letzterer  Eigenschaft  giesse  man  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden 
Petrolemnäthera  auf  die  flache  Hand  oder  auf  ein  Stück  weisses  Fliesspapier; 
68  trete  hierbei  schnelle  und  vollständige  Verflüchtigung  ein,  ohne  Hinter- 
lassung jedweden  Geruches,  ebensowenig  mache  sich  auf  dem  Papiere  ein 
fettiger  Band  bemerkbar. 

Beim  kurzen  Schütteln  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  zeige 
neh  weder  eine  Erwärmung,  noch  trete  eine  Färbung  des  Petroleumäthers 
oder  der  Schwefelsäure  auf:  fremde  Kohlenwasserstoffe  und  sauerstofl^haltige 
Vemnreinigungen.  Zur  Erkennung  von  Beimengungen  leicht  flüchtiger  An- 
theile  des  Braun-  und  Steinkohlentheeröles  —  Braunkohlen-,  Stein- 
kohlenbenzin — ,  welche  meist  Schwefel  oder  Substanzen  enthalten,  die 
Silberlösung  schwärzen  oder  reduciren,  versetze  man  den  Petroleumäther 
mit  einem  Viertel  seines  Volumens  alkoholischer  Ammoniaklösung  (Spiritiia 
Ih&mdii),  einigen  Tropfen  SilbemitratlÖsuDg  und  tauche  das  in  einem  langen 
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Beagensg^lase  befindliche  Gemisch  einige  Minuten  lang  in  kochend  heiioes 
Wasser:  es  mache  sich  keine  Braunförbnng  bemerkbar. 

Grössere  Beimengungen  von  Braunkohlen-  oder  Steinkohlenbenzin  lassen 
sich  in  dem  Petroleumäther  schon  durch  den  unangenehmen  Oeruch  des 
Präparates,  namentlich  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  desselben  (siehe 
oben),  erkennen. 

üeber  Prüfung  auf  Benzol  und  verwandte  Kohlenwasserstoffe  siehe 
unter  Petroleumbenzin. 

Petroleumbenzin. 

Sjn.:  Benainum Petröleij Benzinum,  Benzin,  Fleckwasser,  Brönn er 'schee 

Fleckwasser. 

Das  Petroleumbenzin  oder  Benzin  der  meisten  Pharmacopöen  — 
nicht  zu  verwechseln  mit  Benzol:  C^H^  einem  aromatischen, 
im  Steinkohlentheere  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  —  ist 
der  zwischen  60  bis  80^  siedende  Antheil  des  amerikanischen  Petro- 
leums. Als  Petroleumbenzin  kommen  jedoch  häufig  auch  DestillationB- 
producte  des  Petroleums  im  Handel  vor,  welche  sich  unter  oder  über 
jenem  Siedepunktsintenralle  verflüchtigen  (vergl.  Anm.  S.  100). 

Das  zwischen  60  und  80^  siedende  Petroleumbenzin  enthält  be- 
sonders Hexan:  C^H^*  und  Heptan:  C^H*«. 

Eigenschaften.  Das  bei  60  bis  80^  siedende  Petroleumbenzin 
stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mehr  oder  minder  vollständig  mit 
denen  des  Petroleumäthers  überein,  mit  welchem  es  sich  häufig  ver- 
mengt im  Handel  findet.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  leicht 
entzündliche,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewichte  0,66  bis  0,68.  In  Wasser  ist  das  Petroleumbenzin  unlöslich, 
in  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  es  sich  im  Verhältnisse  von  1  :  5 
bis  1  :  6.  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlensjboff  und  fette  Oele 
lösen  dasselbe  leicht  und  in  jedem  Yerhältniss  auf.  Jod  wird  von  dem 
Petroleumbenzin  mit  fuchsinrother  Farbe  gelöst,  wogegen  es  sich  in 
Benzol  mit  himbeerrother  Farbe  löst.  An  der  Luft  und  am  Lichte 
zeigt  das  Petroleumbenzin  die  gleiche  Oxydationsfähigkeit,  wie  der 
Petroleumäther. 

Das  Petroleumbenzin  dient  als  Fleckwasser  zur  Entfernung  von 
Fett-  und  Schmutzflecken  —  zur  chemischen  Wäsche  — . 

Prüfung.  Die  Prüfung  des  Petroleumbenzins  ist  entsprechend  der  des 
Petroleumäthers  auszuführen. 

Von  dem  Benzol:  0*H*,  unterscheidet  sich  das  Petroleumbenzin  durch 
die  Löslichkeit  in  Alkohol,  indem  ersteres  schon  mit  einem  halben  Yolum 
Alkohol  eine  klare  Mischung  liefert,  das  Petroleumbenzin  dagegen,  wie  be- 
reits erwähnt,  das  fünf-  bis  sechsfache  Yolum  hierzu  erfordert.  Ein  noch 
schärferer  Unterschied  tritt  zwischen  den  beiden,  nur  in  dem  Namen, 
durchaus  aber  nicht  in  der  Zusammensetzung  ähnlichen  Producten  her- 
vor, in  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  sowie  meist 
auch  in  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Isatin  (Zersetzungsproduct 
des  Indigos,  siehe  dort).  Etwa  1  ccm  des  zu  prüfenden  Petroleumbenzins 
trage  man  in  die  fünf-  bis  zehnfache  Menge  eines  Gemisches  aus  2  Thln. 
roher  Salpetersäure  und   1  Thl.  englischer  Schwefelsäure  ein,  erwärme  die 
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FlüBsigkeit  gelinde  und  yerdünne  sie  schliesslich  mit  der  10-  bis  15  fachen 
Menge  Wasser.  Bei  Anwesenheit  Ton  Benzol  und  seinen  Homologen  ent- 
stehen aus  diesen,  unter  Entwiokelung  rother  Dämpfe,  gelbe  Nitroyerbin- 
dongen,  welche  leicht  an  dem  intensiven,  bittermandelölartigen  Qerache 
(besonders  nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser),  sowie  an  dem  hohen 
specifischen  Gewichte  zu  erkennen  sind.  Beines  Petroleumbenzin  wird  bei 
obiger  Behandlung  kaum  verändert.  Obige  Probe  gewinnt  an  Schärfe,  wenn 
dieselbe  zum  Vergleiche  mit  einem  notorisch  reinen  Petroleumbenzin  aus- 
geführt und  der  Geruch  beider  Proben  alsdann  verglichen  wird. 

Da  das  Benzol  des  Handels  gewöhnlich  0,5  Proc.  Thiophen:  G^H^B, 
enthält  und  letzteres  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine  intensive  Blau- 
färbung von  gebildetem  In  dop  henin  liefert,  so  lässt  sich  auch  hierdurch  die 
Gegenwart  des  käuflichen  Benzols  im  Petroleumbenzin  darthun.  Zu  diesem 
Zwecke  löse  man  eine  Spur  Isatin  etwa  in  der  SO  fachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure,  f&ge  etwa  1  ccm  des  zu  pr&fenden  Petroleumbenzins  zu  und 
schüttle  damit  die  kalte  Mischung  einige  Zeit  lang.  Bei  Gegenwart  von 
thiophenhaltigem  Handelsbenzol  tritt,  je  nach  der  Menge  deoselben,  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  eine  blaugrüne  bis  blaue  Färbung  des  Isatln- 
schwefelsäuregemisches  ein: 

0»H*NO*   +   C*H*S   =   C^H'NGS   +   H*0 
Isatin  Thiophen       Indophenin      Wasser. 

Bei  der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  der  Indopheninreaction 
lassen  sich  noch  5  Proc.  und  weniger  an  Handelsbenzol  in  dem  Petroleum- 
berndn  erkennen,  besonders  dann,  wenn  man  gleichzeitig  einen  Parallel  ver- 
such mit  reinem  Petroleumbenzin  ausführt 

Ueber  den  Nachweis  von  DestUlationsproducten  der  Braunkohle  — 
Braunkohlenbenzin  —  siehe  unter  Petroleumäther. 

Benzintim  Petrolei  Pharm,  germ,  Ed,  IIL  Unter  dieser  Bezeich- 
nung gelangen  an  Stelle  von  Petrolemnäther  und  von  Petroleumbenzin 
des  Handels  die  zwischen  65  und  75^0.  siedenden  Antheile  des  Petro- 
leums vom  specif.  Gew.  0,64  bis  0,67  zur  arzneilichen  Anwendung. 
Die  Eigenschaften  dieses  Präparates  entsprechen  im  Wesentlichen  denen 
des  Petroleumbenzins  (s.  oben). 

Prüfung.  Die  Beinheit  dieses  officinellen  Petroleumbenzins  ergiebt 
sich  in  der  unter  Petroleumäther  und  Petroleombenzin  erörterten  Weise. 


Der  zwischen  80  und  120^0.  siedende  Theil  des  amerikanischen 
Petroleums,  welcher  technisch  als  Benzin  bezeichnet  wird  (vergL 
Anm.  S.  100),  dient  zu  den  gleichen  Zwecken,  wie  das  Benzin  der 
PharmacopÖen.  Dasselbe  findet  femer  ausgedehnte  Verwendung  in 
den  Färbereien,  Handschuhfabriken,  Grummiwaarenfabriken  etc. 

Eine  zwischen  120  und  130^  siedende  Petroleumfraction  —  tech- 
nisch Ligroine  genannt  —  findet  Verwendung  zur  Bereitung  von 
Leuchtgas  —  Petroleumgas  — ,  als  Lösungsmittd  für  organische  Ver- 
bindungen, sowie  zur  Speisung  der  sogenannten  Ligroinelampen.  Das 
zwischen  130  und  lÖO^C.  aufgefangene,  als  Putzöl  bezeichnete  Petro- 
leum destillationsproduct ,  dient  zum  Beinigen  von  Maschinentheilen, 
sowie  als  Surrogat  des  Terpentinöles,  zum  Lösen  von  Asphalt,  Kaut- 
schuk, Terpentin,  zum  Verdünnen  von  Oelfarben,  Lacken  etc. 
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Syn. :  Petroleum  americanumy  amenkaniBclies  Erd-  oder  Steinöl,  raffiniries 

Petroleum,  Kerosin,  EerosinöL 

Das  ralfinirte  Petroleum,  welches  in  ausgedehntem  Maasse  als 
Leuchtmaterial,  seltener  zum  Vertilgen  von  Wanzen,  Flöhen  etc.  und  in 
der  Yeterinärpraxis  Verwendung  findet,  ist  eine  farblose  oder  schwach 
gelbliche,  bläulich  fluorescirende,  leicht  bewegliche,  eigenthümlich  unan- 
genehm riechende,  zwischen  150  bis  270^0.,  bezüglich  zwischen  150 
und  300^0.  siedende  Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht  zwischen 
0,79  bis  0,81  schwankt 

Der  amerikanische  Petroleumhandel  wird  fast  vollständig  von  der 
Standard  Oü  Company  beherrscht.  Je  nach  der  Färbung  unterscheiden 
die  amerikanischen  Petroleumraffinerien  zwischen:  Wäter  tohüe^  JPrime 
white ^  Superfine  white,  Boyäl  daylight  und  Standard  white.  Einige 
Petroleumsorten  werden  jedoch  von  den  Petroleumraffineuren  auch  mit 
besonderen  Bezeichnungen  belegt,  wie  z.  B.  Surdight,  SpermoU,  Astralaily 
Astralin,  Eaiseröl  etc. 

Das  Leuchtpetroleum  (Kerosin,  Kerosinöl)  enthält  besonders  die 
Kohlenwasserstoffe,  C^H^^  bis  C^^H3^  femer  kleine  Mengen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe,  namentlich  Pseudocumol  undMesitylen,  etwa  0,2  Proc. 

Li  Wasser  ist  das  Leuchtpetroleum  unlöslich,  auch  Alkohol  von 
90  bis  91  Proc.  löst  nur  wenig  davon  auf.  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  fette  Oele  lösen  dasselbe  leicht  und  in  jedem 
Mengenverhältnisse.  Von  den  Harzen  und  verwandten  Stoffen  löst 
das  Leuchtpetroleum  nur  Asphalt,  Elemiharz  und  Terpentin  in  beträcht- 
licher Menge;  Kautschuk  erweicht  zunächst,  quillt  alsdann  auf,  und 
löst  sich  schliesslich  in  der  Wärme  vollständig  darin. 

Durch  Einwirkung  der  Luft  bilden  sich,  besonders  aus  den  höher 
siedenden  Bestandtheilen  des  Leuchtpetroleums,  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  sauerstoffhaltiger,  saurer  Verbindungen.  In  Folge  dessen  löst 
Petroleum,  welches  dem  E^influsse  der  Luft  ausgesetzt  war,  Metalle, 
wie  z.  B.  Blei,  Zink,  Zinn,  Kupfer,  Magnesium  und  Natrium. 

Prüfung.  Die  gate  Besoliaffenheit  des  Leuchtpetroleums  ergiebt  sicli 
zunächst  durch  die  möglichst  wasserhelle,  kaum  gelbliche  Farbe,  den  schwachen, 
nicht  unangenehm  empyreumatischen  Qeruch,  sowie  durch  das  speciflsche  Ge- 
wicht. Letzteres  liegt  bei  guten  Petroleumsorten  zwischen  0,795  und  0,805, 
im  Mittel  beträgt  es  0,800  bei  15^0.  Einige  amerikanische  Erdöle  besitsen 
allerdings  ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht  als  0,796,  ohne  dabei  feuer- 
gefährlich zu  sein,  so  z.  B.  das  Korff'sche  Ästralcü:  0,788  und  das  durch 
hohen  Entflammungspunkt  und  besondere  Beinheit  ausgezeichnete  Kaiser  öl: 
0,785  bis  0,795.  Die  russischen  Kerosine  (siehe  dort)  haben  durchschnittlich 
ein  specif.  Gew.  von  0,820  bei  15°  C. 

Das  Petroleum  reagire  neutral  (Schütteln  mit  verdünnter  Lackmus- 
löBung).    Hit  2  Proc.  Natronlauge  von   1,2  specif.  Gew.  zur  Emulsion  ge- 
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■chüttelt,  enobeine  letztere  im  auffallenden  Iiiohte  rein  weiu  nnd  dnrcluina 
nicht  gelblich.  Nach  dem  Absetzen  der  Natronlange  erleide  dieselhe  durch 
Zotatx  von  Salzsftare  keine  Trübung:  organiiche  Bäaren,  ungenügende  Beini- 
gong  mit  SobwefeUünre  — , 

Mit  TerdSnnter  Natrinmcarbonatlöinng  geecbnttelt,  gebe  das  Petroleum 
an  letztere  keine  Bchwefelaäiire  ab;  nach  dem  AasBaem  mit  Balzsänre  be- 
wirke daher  Chlorbarynm,  anob  beim  Ungeren  Bteben,  keine  Träbnng. 

ÄmmoniakaltBche  Silberl&Bung  (dehe  nnter  Petrolenm&tber]  verbalte  lich 
beim  Erwärmen   mit  Petroleum  indifferent.     Die  Anwesenhrft  Ton   tchwefel- 
baltigen  Oelen   oder  von  DesÜUatäonBproducten   aut  Torf,   Brannkoble   oder 
bitamiuCiem  Schiefer:   Photogen,   BolarOl  etc.,   wSrde   eine  BohwAnang   der 
SUberlOBong   bewirken.     Das   Torhsndeniein   letcterer   Producta   würde    rieh 
anob  beimTermiBchen  de»  za  prQfenden  Petrolenme  mit  einem  gleichen  Tolnm 
conoentrirter ,     reiner     Schwefela&nre 
(l,S40  spedf.Oew.)  bemerkbar  machen, 
indem    bei    gutem    Leaohtpetroleom 
nur    eine    Erwärmnng    um     wenige 
Orade,    anderenfalb   aber  täae  Tem- 
parainrerbOhung   dei   QemlBObei    um 
80,   30  nnd  mehr  Orode,  je  nach  der 
Uenge  jener  Produote.atatUtndet.   Die 
Schwefeliäore,  nicht  dagegen  dai  Pe- 
troleum, nimjnt  gewöhnlich  bei  diewr 
Probe  «dne  rSthüche  oder  bräunliche 
Farbean.  BeimSohnttelnmitBchwafel- 
B&nre  vom  ipeoif.  Oew.  1,53  (je  10  com) 
werde  die  Sftnre  nnd  daa  Oel  nicht 
getKrbt. 

Von  beMmderer  Wichtigkeit  fQr 
die  ofBdelle  'Werthschätzang  des  Pe- 
trolenmi  iit  die  Ermittelung  de«  Ent- 
flammongapunktei,  sowie  die  de« 
Biedepnnktea  durch  eine  Seatilla- 
tjonsprobe. 

Behufs  Erzielnng  übereinitimmen- 
der  Becnltate  Irt  seit  1862  mr  Be- 
■timmung  dea  Entflammungapunktes 
det  benchtpetrolenma  (f7a«Ainj  paint), 
d.  h.  desjenigen  Tempera targradea,  bei 
welchem  daa  Petroleum  an  die  über 
ihm  befindliche  Lnft  so  viel  Dftmpfa 
abgiebt,   dsaa  ein  entflammbares  Ge- 

miioh  enteteht,  für  Amerika,  England  und  daa  Deutsche  Reich  der  von  Abel 
conitrnirte  Apparat  (Fig.  16)  acceptirt  worden.  Die  Einrichtung  nnd  derOe- 
brauch  dieses  Prüfungsapparates'eind  folgende:  In  den  kupfernen,  aof  einem 
aiiemen  Dreifusse  ritzenden,  cylindrischen  Mantel  üü  ist  ein  Waiserbad  W 
so  eingesetzt,  dasa  et  oben  denselben  abschliesat,  indem  beide  Cylinder  UÜ  and 
W  oben  an  eine  runde,  über  dieselben  beiderseits  hervorragende  Knpferplatt« 
angelöthet  aind.  Jn  der  Mitte  dieser  Eupferplatte  befindet  aich  eine  kreis- 
fBrmige,  mit  einem  Ebenbolzringe  eingefasste  Oeflhung,  in  welche  der  mutsiugene 
Petroleumbehälter  O  in  einen  lufterfüllten  Hohlraum  eingesenkt  wird,  o  dient 
zum  Füllen  dea  Waaserbadea  W;  l,  zum  Measen  der  darin  obwaltenden  Tem- 
peratur.    Der  Oelbehälter  6   trägt  im  Innern  eine  Einfällmarke  h;   oben  ist 
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denelbe  dnroh  einen  dicht  KhliMMndeii  Deckel  >bgeKhloaKU,  durch  den  daa 
Thenuoineter  t,  in  d&i  Isneie  hinabreicht ,  und  &af  dem  sich  die  in  Zkpfai 
hängend«,  lioh  nach  abwärti  bewegende  kleine  Iismpe  I  befindet.  In  don 
Deckel  de«  OelbebUtert  0  finden  gich  femer  drei  rechteckige  OeHnnngen  o,,  o„  o, 
(Fig.  IT),  welche  durch  einen  mit  entsprechende n  Anucbnitten  Tersehenen 
Schieber  8  geaohloaun  und  geOf^et  werden  können.  Die  Lampe  I  ist  ui 
zwei  Btützen  lo  au^ehllngt,  dau  ide  idch  um  ihre  horizontale  Aza  dreht 
and  beim  Oeflnen  des  Schieber«  S  ielbstthitig  durch  die  gleiche  Bewegung 
in  eine  «olche  Stellung  gebracht  wird,  das«  die  SchiiKVte  gerade  hie  auf 
die  mittlere  tni  werdende  Oeflnang  dei  Deckel«  hinabreicbt  (Fig.  17).  Beim 
Schlieteen  de«  Schieben  S  kehrt  die  Lampe  in  die  nr«prangliche  Stellung 
zuT&ck. 

Behufo  AuifUhrung  der  Früflug  fülle  man  da«  Wauerbad  W  durch  den 
Trichter  e  lo  weit  mit  Wauer,  das«  letstere«  aui  einer  oben  angebrachten 
Anamündong  wieder  aniBient,  erwttrme  e«  durch  die  Spiritn«lampei>  auf  etwa 
54*  C.  und  lenke  alsdann  den  mit  dem  tu  prüfenden  Fetroleom  bis  zur  Harke  k 
gefällten  BehiUter  Q,  nachdem  er  mit  dem  Deckel  TenchloiBen  iit,  ein.  Da« 
Flftmmchen  der  LigroiDC-  »der  Petroleumlampe  I  «ei  uioht  ganz  4  mm  lang  (ao 
gros«  wie  die  wei««e  Perle  F  in  Fig.  17).  8o- 
Fig'  n-  bald  da«  Thermometer  (,  19*0.   zeigt,   beginnt 

man  mit  der  Prüfung,  indem  man  Ton  0,5  n 
0,5°  den  Schieber  S  Sffnet  nnd  «chlietat  nnd  hier- 
durch die  Flamme  der  Lampe  I  mit  den  D&mpfen 
de«  in  O  befindlichen  Petroleam«  in  Berührung 
bringt.  Da*  OeOhen  nnd  SchlieMen  geeohiaht 
derartig ,  dau  der  Schleher  S  durch  einen  «ich 
■elbst  regulirenden  nnd  daa  Einsenken  der 
Iiampe  I  bewirkenden  Fedennechani«mus  T  b&' 
wegt  wird.  Letzterer  wird  durch  Drehen  das 
Knopfes  b  anf^etogen  nnd  durch  Drücken  an 
dem  Bebal  k  in  Bewegung  gesetzt.  Hierdurch 
werden  die  Löcher  0(,  o,,  o,  des  Deokela 
(Fig.  17)  geCHhet  nnd  gUiobieiUg  daa  FlAmm- 
chen  der  Lampe  I  in  die  mittlere  OeBhung 
ein  wenig  aingesenkt.  Nach  zwei  Seounden 
sehliessen  mch  die  L5cher  o, ,  o, ,  n^  selbst- 
thStig  wieder  und  kehrt  die  Lampe  hierdurch  in  ihre  ursprüngliche  Stellung 
zurück.  Diese  OperaUon  ist  mit  dem  Steigen  des  Thermometer«  t,  um 
jeden  halben  Grad  zn  wiederholen. 

Die  Temperatnr,  bei  der  man  während  einer  solchen  Operation  tine 
Entflammung  der  in  dem  oberen  Theile  von  O  befindlichen  Dämpft  beob- 
achtet, gilt  als  Entflammungspunkt.  Hierbei  Terlösoht  die  Flamme  der 
Lampe  I,  während  gleichzeitig  eine  blaue  Flamme  in  das  Inner«  des  Pebo- 
leambehälteri  O  hineinschlägt.  Dieser  Versuch  ist  aladanu  mit  einer  neuen 
Quantität  Petroleum  zu  wiederholen.  Bigiebt  «ich  hierbei  in  dem  beobach- 
teten EutQammungspunfcte  gegen  den  enten  Tersncb  eine  Differenz  von  1° 
oder  mehr,  so  ist  noch  ein  dritter  Versuch  anzostellen  nnd  aMann  das 
Hittel  dieser  drei  Veisnche  als  Entflamm ungspnnkt  anzneehen.  Da  dar  Eni- 
flammungspnnkt  von  der  Höhe  de«  jeweiligen  Barometer«! andes  beeinflußt 
wird,  so  iat  die  beobachtete  Entflammungatemperatar  bei  genauen  Bestim- 
mungen noch  auf  den  Normal  -  Barometerstand  von  7S0  mm  zn  rednciren. 
Letzteres  geschieht  an  der  Hand  einer  Tabelle,  die  den  Abel'scben  Fetio- 
leamprUfem  beigegeben  ist. 
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B«i  Präfang  Mlir  flächtiger  Oele  itt  der  Lnftrwn,  in  den  der  Fetro- 
lemnbehUter  O  eingsMiikt  wird,  mit  kaltem  Waaaer  zu  rcilen,  bei  sehr 
■oliwsren  Oelen  dagt^eti  mit  WMwr  Ton  etwa  50'  0. 

Nach  dem  OaMtxe  vom  34.  Febmar  1882  gilt  im  Deutiolieii  Beielie  ein 
FetrolsDm  tSi  .f energefährlich",  sobald  lein  Entflammmigipiuikt  bei 
einem  Baromstentande  von  7 SO  mm  in  dem  A bei' tchen  Apparate  nnter 
21°  0.  Uegt. 

Der  Enttändnngepankt  (Sumtn;  Toitt),  d.  h.  derjenige  Temperatur- 
grad,  bei  welebem  dorcb  Annfthemog  einer  kleinen  Fluome  das  Fetrolenm 
■ich  lelbit  entzündet  ond  weiterbrennt,  pflegt  gegenw&rtig  nnr  nooli  «ehr 
■elten  ermittelt  tn  werden. 

FBr  mancbe  Zwecke  ist  ichon  folgende  empirisolie  FrOfimgnnethode 
dei  PetraleniDS  auf  «eine  EDtsündnngBtemperatnr  genngend.  Man  gieeae  bei 
Wobn Bimmertemperatnr  [IT  bii 

18°  C.)    in     ein    flache«     QeßM  Fig.  18. 

(eine UntertaMe)  eine  lern  höbe 
Seblcbt  de*  zu  prüfenden  Petro- 
leunw  und  lana  in  daeeelbe  ein 

brennendM    ZSndhSlzohen    hin-       

einfitllen.  Bei  gutem  Fetrolenm 
linkt  letzterea  verlöBchend  darin 
unter,  ohne  das  Fetroleum  zn 
entz&ndan. 

Für  die  £rmittelaDg  der 
Fenergefthrlicbkelt  und  für  die 
BearUieilnng  der  Iieachtkraft 
dn  Petrolenmi  ist  jedoch  die 
Ermittfilong  des  Entflammnnge- 
ponktes  allein  nicht  ans- 
reichend,  vielmehr  ist  bienm 
noch  die  Bestimm  an  g  des 
Siedepanklei  von  grässter 
Wichtigkeit.  Zur  Brzielnng 
richtiger,  bMonderi  anter  ein- 
ander Kbereinsümmender  Reinl- 
tate  ist  es  jedoch  erforderlioh, 
dieee  Destillation  unter  bestimm- 
ten Bedingnngen  auszuführen. 
Ifach  C.  Engler  werden  100  g 
des  zo  prüfenden  Petroleums  in  — 

einem   tarirten   Siedekolben   von  ** '»* *■ 

den    beiitebenden    Dimensionen 

(Fig.  18) ,  welcher  mit  einem  45  em  langen  Kühlrohre  in  Verbindung  ttebt, 
derartig  der  Deatillation  unterworfen ,  dass  in  der  Minute  S  bis  2,5  com 
fibergehen.  Ist  die  Temperatur  auf  150°  0.  gestiegen,  so  entfernt  man  die 
Flunme  unter  dem  Siedekolben  so  lange ,  bis  das  Thermometer  um  minde- 
stens 20°  0.  gesanken  ist.  Hierauf  erhitzt  man  von  Neuem  zum  Bieden,  bis 
das  Thermometer  wieder  150"  0.  zeigt,  Iftsst  abermals  um  20°  abkühlen  und 
setzt  dieses  Abküblenlaasen  und  WiedererhiCten  so  lange  fort,  als  bei  150°C. 
noch  meeibare  Mengen  von  Oel  übergehen.  In  gleicher  Weise  wird  bei 
dem  zweiten  Fractionapunkte:  270°  0-,  bezfiglich  300°  0-,  verMiren  nnd  werden 
hierauf  die  Einzelfraotionen  und  der  Destillationsrückstand  gewogen.  Auf 
diese  Weise  wird  das  Petroleum  in  drei  Theile  getheilt: 
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1.  Leichtes  Oel  —  Siedepunkt  unter  150^0. 

2.  Leuchtöl  (Kerosin)  —  Siedepunkt  150  bis  270^0.,  bez.  150  bis  SOO'O. 

3.  Schweres  Oel  —  Siedepunkt  über  270^  C,  bez.  über  300"  C. 

Bei  gutem  Petroleum  beträgt  der  Gebalt  an  LeiobtÖl  höchstens  5  Proc., 
an  schwerem  Oel  über  270^0.  höchstens  15  Proc.,  über  300^0.  höchstens 
10  Proc.  Ein  grösserer  (behalt  an  Leichtölen  erhöht  die  Feuergef&hrlichkeit, 
ein  grösserer  Gehalt  an  schweren  Oelen  yerschlechtert  das  Brennen,  da  das 
Petroleum  mit  steigendem  Siedepunkte  und  steigendem  specifischen  Ge- 
wichte immer  schwerer  von  den  Lampendochten  aufgesogen  wird  und  femer 
iie  .hochsiedenden  Erdöle  beim  Brennen  einen  koksartigen  Bing  am  Dochte 
abscheiden.  Ein  hoher  Gehalt  an  schweren  Oden  bedingt  auch  ein  leichtes 
Erstarren  des  Petroleums  im  Winter.      ^ 

Paraffin. 

Als  Paraffin,  abgeleitet  von  parum  (rffinis  (s.  S.  88),  bezeichnet 
man  ein  über  300®  C.  siedendes  Gemenge  von  festen  Eohlenwasser- 
stofEen  der  Sumpf gasreihe,  denen  meist  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen- 
reihe  oder  wahrscheinlicher  hydrirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
(s.  S.  87)  in  grösserer  oder  kleinerer  Menge  beigemengt  sind. 

Geschichtliches.  Das  Vorkommen  des  Parafßns  im  Erdöle  von 
Tegernsee  ist  bereits  im  Jahre  1820  von  Buchner  beobachtet  worden. 
Der  Name  ParafÜn  ist  jedoch  erst  im  Jahre  1830  von  Karl  von  Beiohen- 
bach  für  ein  Product  gebraucht  worden,  welches  dieser  Forscher  in  dem 
Buchenholztheere  auffand.  Die  fabrikmässige  Darstellung  des  ParafÜns 
(1847),  welche  in  der  zweiten  Hälfte  der  fünfziger  Jahre  besonders  in  der 
Provinz  Sachsen  einen  grossen  Aufschwung  nahm,  ist  das  Verdienst  des  eng- 
lischen Chemikers  Young. 

Vorkommen.  Das  Paraffin  findet  sich  gelöst  in  grösserer  oder 
kleinerer  Menge  in  dem  Erdöle.  In  fester  Form  kommt  dasselbe  unter 
dem  Namen  Erdwachs  oder  Ozokerit  in  verschiedenen  Gegenden 
vor,  z.  B.  in  Galizien,  besonders  bei  Boryslaw  am  Nordabhange  der 
Earpathen,  in  Siebenbürgen,  in  der  Moldau,  auf  der  Ostküste 
des  Easpischen  Meeres,  namentlich  auf  der  Insel  Tschelekän 
(Nefle-gil  genannt).  Sehr  grosse  Mengen  von  Para£Gln  werden  auch 
aus  den  Producten  der  trockenen  Destillation  gewisser  Braunkohlen- 
sorten, des  Torfes  und  des  bituminösen  Schiefers  gewonnen.  Geringe 
Mengen  von  Paraffin  kommen  auch  im  Holz-  und  Steinkohlentheer, 
sowie  im  animalischen  Theer  (im  Thieröl)  vor. 

Die  Zusammensetzung  der  im  Handel  vorkommenden  Paraffine  ist 
|e  nach  dem  Materiale,  aus  welchem  dasselbe  bereitet  wird,  und  je 
nach  der  Art  der  Gewinnung  desselben  eine  verschiedene.  Das  ans  dem 
amerikanischen  Petroleum  gewonnene  Paraffin  scheint  nur  Kohlenwasser- 
stoffe der  Sumpfgasreihe  zu  enthalten:  vermuthlich  C*<*H**  bis  C^'^H**, 
wogegen  das  aus  dem  indischen  Steinöle,  dem  Steinöl  von  Rangoon,  dar- 
gestellte Paraffin,  ebenso  das  aus  Ozokerit  und  aus  den  Destillations- 
producten  der  Braunkohle,  des  Torfes  etc.  bereitete,  neben  jenen  Kohlen- 
wasserstoffen noch  solche  der  Aethylenreihe  oder  wahrscheinlicher 
hydrirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  87)  enthält 
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^^ 
Bei  der  Analyse  von  Paraffinen  Yerschiedenen  Ursprungs  wurde 

folgende  procentische  Zusammensetzung  ermittelt: 


Ans  tfkshsisoher    Ans  BrdOl 

Ans 

Ans  Boghead- 

Aa« 

Au«  bituminösem 

BmoDkohle     (Bangoon-OeV 

Osokerit 

koUe 

Torf 

Sohiefer' 

C         85,02               85,15 

85,26 

85,10 

85,09 

85,63 

H         14,98               15,29 

14,74 

15,20 

15,10 

14,24      . 

Darstellung  des  Paraffins. 

a)  Paraffin  aus  Erdöl.  Das  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  des 
Erdöles  durch  Abkühlen  und  AuskrystaUisirenlassen  gewonnene  Hartparaffln 
fährt  im  Handel  den  Namen  Belmontin.  Die  Reinigung  desselben  wird  in 
einer  ähnlichen  Weise  bewirkt,  wie  die  des  Braunkohlenparafflns  (s.  dort). 
Das  aus  Erdöl  gewonnene  Weichparaffln  fuhrt  den  Namen  Vaseline  oder 
Cosmoline  (s.  dort). 

b)  Paraffin  aus  Braunkohlentheer.  Der  durch  trockene  Destilla- 
tion der  Braunkohle  —  Bchweelkohle  —  in  liegenden  Betorten  oder  in 
stehenden,  im  Innern  mit  einem  System  übereinandergreifender,  glockenförmiger 
Eiseneinsätze  versehenen,  conischen  Cy lindem  von  5  m  Höhe  und  1,5  bis  2  m 
Weite  gewonnene  Theer  —  Braunkohlentheer  —  wird  zur  Paraffin- 
gewinnung  zunächst,  nach  Zusatz  von  V«  bis  V«  Proc.  Aetzkalk,  einer  noch- 
maligen Destillation  unterworfen  und  hierbei  das  Destillat  nach  dem  Siede- 
punkte in  zwei  Theile,  einen  parafflnarmen  —  Bohöl  —  und  einen  paraffin- 
reichen —  Bohparaffinmasse  —  zerlegt.  Um  die  so  erhaltene  Bohparaffinmasse 
von  Garbolsäure,  Harz  etc.  zu  befreien,  behandelt  man  dieselbe  wiederholt 
mit  3  bis  5  Proc.  Schwefelsäure,  hierauf  mit  Natronlauge  und  destillirt 
schliesslich  die  auf  diese  Weise  gereinigte  Masse  von  Neuem.  Aus  letzterem 
DestiUate  scheidet  sich  alsdann  das  Paraffin,  bei  längerem  Stehen  an  einem 
kahlen  Orte,  in  schuppigen  Krystallen  aus,  die  nach  dem  Abpressen  in  Filter- 
pressen, durch  Zusammenschmelzen  mit  10  bis  15  Proc.  der  flüchtigsten  Pxo- 
duote  des  Braunkohlentheers  —  Braunkohlenbenzin  —  und  abermaliges 
Pressen  der  wieder  erkalteten  Masse,  weiter  gereinigt  werden. 

Die  Theerausbeute  aus  den  Braunkohlen  ist  je  nach  der  Beschaffenheit 
derselben  eine  sehr  verschiedene.  Einen  für  die  Paraffindarstellung  geeig^ 
neten  Theer  liefert  nur  die  besonders  in  der  Provinz  Sachsen  vorkommende 
Schweelkohle  (Pyropissit),  eine  im  trockenen  Zustande  grauweiss  gefärbte, 
leichte  Kohle  mit  mattem,  erdigem  Bruche.  Eine  Tonne  (lufttrocken  =  50 
bis  90  kg)  derartiger  Kohle  liefert  15  bis  18  kg  Theer.  100  Thle.  Theer 
liefern  5  bis  8  Thle.  leichte  Oele,  28  bis  85  Thle.  Solaröl  und  Photogen, 
15  bis  17  Thle.  Paraffin  und  10  bis  15  Thle.  schwere  Oele. 

Als  Nebenproducte  werden  bei  der  Paraffingewinnung  aus  Braunkohlen- 
theer reichliche  Mengen  flüssiger  Producte  —  Mineralöle  —  erhalten,  welche 
zum  Theil  als  Schmiermittel:  Paraffin  öl  vom  speciflschen  Gewichte  0,870 
bis  0,900,  zum  Theil  zur  Oelgasfabrikation :  vom  speciflschen  Gewichte  0,840 
bis  0,870,  sowie  zum  Theil  zu  Beleuchtungszweoken  Verwendung  finden: 
Solaröl  vom  speciflschen  Gewichte  0,825  bis  0,835;  Photogen  oder  deut- 
sches Petroleum  vom  specifischen  Gewichte  0,810  bis  0,825.  Das  Braun- 
kohlenbenzin vom  specifischen  Gewichte  0,770  bis  0,810  dient  meist  zur 
Beinigung  des  Paraffins  (s.  oben).  Letztere  Producte  sind  dem  Erdöle  nahe 
verwandt,  da  sie  im  Wesentlichen  ebenfalls  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehen. 
Diese  Mineralöle  besitzen  jedoch  einen  unangenehmeren  Geruch,  als  dies  bei 
dem  Erdöle  der  Fall  ist;  sie  enthalten  femer  meist  auch  schwefel-  und 
sauerstoffhaltige  Producte,  welche  schwärzend  auf  ammoniakalisohe  Silber- 
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lösung  einwirken  (s.  8.  101).  In  der  Zusammensetzung  scheinen  die  Braun- 
kohlentheerkohlenwasserstofife  in  der  Hitte  zu  stehen  zwischen  den  Kohlen- 
wasserstoffen des  Erdöles  und  denen  des  Bteinkohlentheers. 

Die  Darstellung  von  Paraffin  aus  den  Producten  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Torfes,  der  Steinkohle  und  der  bituminösen  Schiefer  geschieht  in 
einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  aus  dem  Braunkohlentheer. 

c)  Paraffin  aus  Ozokerit.  Das  als  Ozokerit,  Erdwachs,  Nefte- 
Gil  oder  Naft-Gil,  besonders  in  Galizien  im  miocänen  Salzthon  (der 
jüngeren  Tertiärformation)  natürlich  vorkommende,  bergmännisch,  häufig  in 
sehr  primitiver  Weise,  gewonnene  Paraffin  besitzt  je  nach  seinem  Vorkommen 
(s.  8.  108)  verschiedene  Härte,  Farbe  und  Beschaffenheit.  Dasselbe  tritt  auf 
in  blätterigen,  faserigen  oder  dichten  Massen,  deren  Farbe  zwischen  einem 
reinen  Wachsgelb  und  einem  dunklen  grünlichen  Braun  variirt.  Der  Schmelz- 
punkt des  Ozokerits  schwankt  zwischen  60  und  75^0. 

Die  Beinigung  des  Ozokerits  geschieht  nur  zum  geringen  Theil  durch 
Destillation  im  luftverdünnten  Baume  oder  mit  überhitztem  Waseerdampfe  — 
Ozokeritparaffin  — .  Die  überwiegende  Hauptmenge  des  Ozokerits, 
namentlich  der  härteren  Sorten,  wird  in  Oalizien,  zum  Theil  auch  in 
Deutschland,  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure,  bezüglich 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  160^0.  und  Entförben  der  wieder  ent- 
säuerten Hasse  durch  Thierkohle  oder  durch  die  kohligen  Bückstände  der 
Blutlaugensalzfabrikation  gereinigt. 

Iffach  E.  vonBoyen  wird  der  Ozokerit  zu  diesem  Zwecke  in  schmiede- 
eisernen Kesseln  auf  100®  erhitzt  und  alsdann  unter  Umrühren  mit  18  Proc. 
Schwefelsäure  von  66°  Baum^  versetzt.  Unter  stetem  Umrühren  wird  als- 
dann die  Mischung  auf  160  bis  165^0.  erhitzt  und  auf  dieser  Temperatur  so 
lange  erhalten,  bis  nach  dem  Aufhören  der  Entwickelung  von  Sohweflig- 
säureanhydrid ,  sich  die  Verunreinigungen  als  eine  leicht  trennbare,  hart- 
kömige,  sandige  Masse  —  Säureasphalt  —  abgeschieden  haben,  auf  der 
der  Ozokerit  als  eine  grünliche,  klare  Flüssigkeit  schwimmt.  Ist  diese 
Trennung  erzielt,  so  wird  die  Temperatur  unter  langsamem  Umrühren  all- 
mälig  auf  175  bis  180^0.  gesteigert,  um  die  letzten  Beste  der  schwefligen 
Säure  zu  entfernen.  Der  auf  diese  Weise  gereinigte,  von  dem  Säureasphalt 
getrennte  Ozokerit  wird  hierauf  bei  100°  C.  mit  5  bis  6  Proc.  Entsäuerongs- 
pulver  (verkohlten  thierischen  Abfallstoffen)  und  nach  vollendeter  Entsäue- 
rung mit  1  bis  2  Proc.  Entfärbungspulver  (den  kohligen  Bückständen  der 
Blutlaugensalzfabrikation)  versetzt,  um  schliesslich  durch  Falt«nfilter  bei 
100°  C.  flltrirt  zu  werden. 

Das  auf  obige  Weise  gewonnene  „gelbe  Ceresin"  wird  durch  aber- 
malige Behandlung  mit  Schwefelsäure  von  etwa  81  Proc.  SO* -Gehalt  und 
darauf  folgendes  Entsäuern  und  erneutes  Entfärben  in  „weisses  Oeresin* 
verwandelt. 

Der  auf  diese  Art  gereinigte  Ozokerit  kommt  unter  dem  Namen  Cere- 
sin  in  den  Handel,  weil  derselbe  in  seinen  Eigenschaften  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Bienenwachse  besitzt.  Bisweilen  befreit  man  auch  den 
durch  Ausschmelzen  von  erdigen  Beimengungen  getrennten  Ozokerit,  vor 
der  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  erst  durch  überhitzte  Wasserdämpfe 
von  den  leicht  siedenden  Antheilen. 

Das  durch  directe  Destillation  aus  dem  Ozokerit  gewonnene  Paraffin 
hat  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  das  ohne  Destillation  gewonnene 
sogenannte  Ceresin,  da  ein  Theil  der  hochschmelzenden  Kohlenwasserstoffe 
bei  der  Destillation  eine  Zersetzung,  bezüglich  eine  Spaltung  in  kohlenstoff- 
ärmere,   niedriger   schmelzende   Producte   erleidet.     Die   bei   der   Ozokerit- 
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dettillation  reflalürenden  flüssigen  Producte  werden  als  Ozokeritnaphta, 
bezüglich  Ozokeritöl  bezeichnet. 

Eigenschaften  des  Paraffins.  Das  Paraffin  bildet  im  ge- 
reinigten Zustande  eine  geruch-  und  geschmacklose,  durchscheinende, 
glänzende  Masse  von  blänlichweisser  Farbe  und  hellem  Klange,  welche 
sich  nur  wenig  fettig  anfühlt.  Die  Härte  des  Paraffins  ist  grösser,  als 
die  des  Talges,  geringer  aber,  als  die  des  Wachses.  Der  Schmelzpunkt 
des  Paraffins  schwankt  je  nach  seiner  Herkunft  zwischen  40  und  85^0» 
Das  im  Handel  befindliche,  aus  Braunkohlentheer  gewonnene  Prima* 
oder  Hartparaffin  schmilzt  gewöhnlich  zwischen  54  und  60^,  das  aus 
Erdöl  bereitete  Paraffin  —  Belmontin  —  meist  zwischen  42  und  45^  C, 
indessen  sind  auch  Erdölparaffine  im  Handel,  welche  erst  bei  50  bis 
56^0.,  ja  sogar  bisweilen  erst  bei  61^ C.  schmelzen,  wie  z.  B.  das  aus 
Rangoon-Erdöl  bereitete.  DerOzokerit  liefert  ein  gewöhnlich  undurch- 
sichtiges Para£Gln  vom  Schmelzpunkte  70  bis  85^  C.  Je  nach  dem 
Schmelzpunkte  yariirt  das  specifische  Gewicht  des  Paraffins  zwischen 
0,875  und  0,925.  Ein  bei  56®  C.  schmelzendes  Paraffin  hat  ein  specif. 
Gew.  von  0,910  bis  0,912,  ein  bei  76<>  G.  schmelzendes  von  0,925. 

In  Wasser  ist  das  Paraffin  unlöslich,  auch  Alkohol  löst  nur  wenig 
daYon  auf  (100  Thle.  kochender  Weingeist  lösen  3  Thle.  Paraffin).  In 
Aether  (1 :50),  Schwefelkohlenstoff  (1 :7,6),  Chloroform  (1 :41),  fetten 
Oelen  und  in  leicht  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  wie  Petroleumäther, 
Benzin  (1 :  8,5)  etc.,  löst  sich  das  Paraffin  bei  20®  C.  leichter  auf  ^).  Aus 
gesättigten  Lösungen  scheidet  sich  das  Paraffin  in  glänzenden,  blätte- 
rigen, rhombischen  Erystallen  aus.  Mit  Wachs,  Wallrath,  Fett  und 
Harzen  mischt  sich  das  Paraffin  im  geschmolzenen  Zustande  in  jedem 
Mengenverhältnisse. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Paraffin  yon  concentnrten 
Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert,  erst  bei  stärkerem  und  anhal- 
tendem Erhitzen  wird  es  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure angegriffen.  Letztere  führt  es  in  Säuren  der  Fettkörper- 
gruppe über,  z.  B.  Essigsäure,  Bemsteinsäure ,  Gerotinsäure ,  Paraffin- 
säure: C'*H*^0*.  Chlor  und  Brom  wirken  nur  auf  geschmolzenes 
Paraffin  ein,  unter  Entwickelung  von  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  und 
Bildung  von  Halogenabkömmlingen.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  ent- 
wickelt das  Paraffin  Schwefelwasserstoff. 

Das  Paraffin  siedet  über  BOO^  und  destillirt  meist  unzersetzt  über. 
An  der  Luft  längere  Zeit  erhitzt,  färbt  es  sich  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  braun  bis  schwarz. 

Anwendung  des  Paraffins.  Die  härteren  Paraffinsorten 
findea  hauptsächlich  Verwendung  zur  Fabrikation  von  Kerzen  — 
Paraffinkerzen  — .  In  geringerer  Menge  dient  dasselbe,  besonders  in 
Gestalt  des  aus  Ozokerit  gewonnenen  Ceresins  (s.  unten),  zu  arznei- 


^)  Obige  Zsblen  besieben  sieb  auf  Ozoiceritpsrafifin  vom  Scbmelzp.  64  bis  65'  C. 
(Pawlewski,  Ber.  1888,  2974). 
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liehen  Zwecken ,  sowie  als  Ersatz  des  gelben  nnd  des  weissen  Wachses. 
Die  weicheren  Paraffinsorten  finden  Verwendung  als  Znsätze  zu  Wachs 
und  Stearin,  zum  Imprägniren  von  Papier,  Holz,  Gyps,  Leder  und  Gre- 
weben,  zur  Aufnahme  gewisser  Parfüms  —  Enfleurage  von  Reseda, 
Veilchen,  Jasmin  etc.  — ,  als  Schmiermittel  für  Maschinen  etc. 

In  den  Laboratorien  wendet  man  das  Paraffin  an  als  Bad,  zur 
Erzeugung  constanter  hoher  Temperaturen  —  Paraffinbäder  — ,  sowie 
zum  luftdichten  Verschluss  von  Flaschen  und  Apparaten,  zum  lieber- 
ziehen  von  Eorkstopfen  etc. 

Als  Hineraltalg  findet  ein  Gemenge  von  Ozokeritparaffin  und  Solaröl 
als  Sclimiermlttel  für  Maschinen  VerwenduDg.  Zam  gleichen  Zwecke  dienen 
die  Prodncte,  welche  als  Paraffinöl,  Ynlcanöl,  Mineralspermoil, 
Phoeniz-oil,  Qlobe-oil,  Schmieröl,  Lnbricating-oil,  Belmon- 
t in  öl  etc.  im  Handel  vorkommen  und  sämmtlich  aus  paraffinhaltigem  Solaröl 
oder  aus  hochsiedendem  Petroleum  bestehen. 

Faraffinum  solidum, 
(Ceresin.) 

Als  Paraffimim  solidum  lässt  die  Pharmac,  germ.  Ed.  III.  ge- 
bleichten Ozokerit  oder  sogenanntes  weisses  Ceresin  (yergL  S.  110) 
anwenden.  Dasselbe  soll  eine  weisse,  geruchlose,  mikrokrystallinische 
Masse  bilden,  welche  zwischen  74  und  80^  C.  schmilzt.  Das  specifische 
Gewicht  derartigen  Ceresins  beträgt  0,918  bis  0,928.  In  seinen  Eigen- 
schaften entspricht  dasselbe  dem  Hartparaffin  (s.  oben). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Ceresins  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  weisse  Farbe,  die  vollständige  Flüchtigkeit  nnd  den  Schmelzpunkt: 
74  bis  80^  0.  Zur  Bestimmung  des  letzteren  schmelze  man  eine  kleine 
Menge  Ceresin  auf  einem  Uhrglase ,  sauge  davon  etwas  (etwa  0,8  bis  1  cm 
hoch)  in  ein  unten  offenes,  capillar  ausgezogenes  Böhrchen,  lasse  dasselbe 
24  Stunden  zur  vollständigen  Erstarrung  liegen  und  befestige  es  dann  der- 
artig an  einem  Thermometer,  dass  die  Ceresinmasse  möglichst  eng  an  der 
Thermometerkugel  anliegt.  Hierauf  senke  man  das  Thermometer  in  ein 
Becherglas  mit  Wasser  ein  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  24)  und  erhitze 
letzteres  sodann  unter  häufigem  Umrühren  derartig,  dass  das  Thermometer 
langsam  steigt.  Der  Schmelzpunkt  markirt  sich  dadurch,  dass  die  Ceretin* 
masse  durchsichtig  und  alsdann  von  dem  umgebenden  Wasser  empor- 
geschnellt wird.  In  diesem  Moment  ist  die  Temperatur  am  Thermometer 
abzulesen  und  als  Schmelzpunkt  zu  notiren. 

Mit  reiner  conoentrirter  Schwefelsäure  in  einem  zuvor  mit  warmer 
concentrirter  Schwefelsäure  ausgespülten  Beagensglase  im  Wasserbade  unter 
häufigem  Umschütteln  erwärmt,  färbe  sich  das  Ceresin,  auch  nach  Verlauf 
von  einer  Stunde,  nicht,  ebensowenig  nehme  die  Schwefelsäure  eine  Gelb- 
oder Braunfärbung  an:  sauerstoffhaltige,  harzartige  Beimengungen.  Die 
PKa^rfMic,  germ.  Ed.  III.  begnügt  sich  mit  zehn  Minuten  langem  £rhitzen. 

Beim  Auskochen  mit  Wasser  nehme  letzteres  keine  saure  Beaction  an. 
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Par affi num  liquidum. 
Paraffinöl,  Ozokeritöl. 

Als  Paraffinum  liqtiidum  sollen  nach  der  Pharmac,  germ.  Ed.  III. 
die  über  360^  siedenden,  flüssigen  Antheile  der  Kohlenwasserstoffe  des 
Erdöles  Verwendung  finden.  Es  eignen  sich  zur  Gewinnung  dieses 
Präparates  besonders  die  hochsiedenden  Producte  des  im  Wesentlichen 
aus  Napht-enen  bestehenden  russischen  Petroleums  (vergl.  S.  116).  Zur 
Reinigung  von  sauerstoffhaltigen  Beimengungen  werden  diese  Oele  zu- 
nächst wiederholt  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  erhöhter  Temperatur  behandelt,  dann  durch  succes- 
siyes  Waschen  mit  Natronlauge  und  Wasser  entsäuert  und  endlich 
durch  Filtration  über  Thierkohle  oder  über  die  kohligen  Rückstände 
der  Blutlaugensalzfabrikation  vollständig  entfärbt. 

Eigenschaften.  Das  Paraffinum  liquidum  bildet  ein  färb-  und 
geruchloses,  dickflüssiges,  nicht  fluorescirendes ,  neutral  reagirendes 
Liquidum  vom  specifischen  Gewichte  0,880  und  hoher. 

Der  Siedepunkt  der  Handelswaare  liegt  gegen  300^  C.  Die  Pharm, 
germ.  Ed.  III.  verlangt  allerdings  einen  Siedepunkt  über  360^  C.  Ist 
das  Paraffinum  liquidum  aus  russischem  Petroleum  dargestellt,  so  setzt 
es  sich  im  Wesentlichen  aus  hydrirten  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, Naphtenen  (s.  S.  116),  zusammen.  In  Wasser  ist  dasselbe 
unlöslich,  auch  von  Alkohol  wird  es  nur  wenig  gelöst. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  desParqffinum  liquidum  ergiebt 
sich  zunächst  durch  die  vollständige  Färb-  und  Qeruchlosigkeit,  die  Flüchtig- 
keit, die  optische  Inactivität,  das  specifische  Gewicht  und  den  Siedepunkt. 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  gegen  Wasser  verhalte  es  sich 
wie  das  Paraffinum  soUdum.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  etwa  vor- 
handenen Säuregehaltes  löse  man  4  bis  5  g  des  Paraffinöles  in  der  fünf-  bis 
sechsfachen  Menge  Aether,  verdünne  diese  Lösung  mit  absolutem  Alkohol 
und  titrire  die  klare  Mischung,  nach  Zusatz  von  etwas  Phenolpthalein- 
lösnng,  mit  Vio-Normal-Ealilauge  bis  zur  bleibenden  blassrosa  Färbung.  Der 
Säuregehalt  werde  nach  MiUigramm  K  0  H,  welche  100  g  Parajfinum  liquidum 
neutralisiren,  bemessen. 

Vaseline  (Cosmoline). 

Unter  dem  Namen  Vaseline  kommt  seit  1875  ein  Weichparafftn  von 
salbenartiger  Beschaffenheit  im  Handel  vor,  welches  ebenfalls  aus  Erdöl,  und 
zwar  zuerst  aus  amerikanischem  Erdöle  von  der  Chesehrough  Company  in 
New -York,  gewonnen  wird.  Zur  Darstellung  dieses  Präparates  wurden 
anfänglich  die  halbflüssigen  Bückstände  der  Fetroleumdestillation  in  eisernen 
Kesseln  an  der  Luft  so  lange  erhitzt,  bis  dieselben  vollkomn\en  geruchlos 
{geworden  waren,  und  alsdann  mittelst  Thierkohle  bei  etwa  50®  entförbt. 
Gegenwärtig  geschieht  die  BeinJgung  dieser  Petroleumdestillationsrückstände 
meist  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des  Ozokerits  (s.  S.  110). 

Die  Darstellung  der  Vaseline  ist  nicht  auf  die  aus  pennsylvanischen 
Erdölrückstsnden  beschränkt,  sondern  dieselbe  wird  auch  aus  den  Destilla- 
tionsrückständen des  elsässischen ,  galizischen  und  russischen  Petroleums 
gewonnen. 
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Die  Vaseline  bildet  eine  geruch-  und  geschmacklose,  neutral 
reagirende,  salbenartige ,  weissliche  oder  weisslichgelbe ,  nicht  ranzig 
werdende  Masse  von  der  Consistenz  des  Schweinefettes ,  als  dessen  Ersatz 
sie  häufig  bei  Herstellung  von  Salben  etc.  Verwendung  findet.  Die  amerika- 
nische Vaseline  schmilzt  zwischen  33  und  35°,  die  sogenannte  deutsche 
Vaseline,  welche  von  der  Firma  Hell  frisch  in  Offenbach  unter  dem  Namen 
Virginia-Vaseline  fabricirt  wird,  bei  41  bis  42® C.  Letzteres  Präparat 
ist  merklich  consistenter ,  als  das  amerikanische.  Die  österreichische 
Vaseline,  von  J.  Hell  u.  Comp,  in  Troppau  aus  galizischem  Erdöl  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  45®  C.  Das  specifische  Gewicht  der  Vaseline  ist  je 
nach  der  Abstammung  und  der  Bereitungsweise  ein  sehr  verschiedenes,  für 
amerikanische  Vaseline :  0,860  bis  0,875,  für  deutsche  Vaseline:  0,855  bis  0,860, 
für  österreichische  Vaseline:  0,880.  Die  aus  Erdöldestillationsrückständen 
dargestellten  Vaselinen ,  „die  natürlichen  Vaselinen**,  sind  eine  wech- 
selnde Mischung  von  Kohlenwasserstoffen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zum  Theil  fest,  und  zwar  anscheinend  amorph,  zum  Theil  flüssig  sind, 
trotzdem  aber  nahezu  gleiche  procentische  Zusammensetzung  und  annähei*nd 
gleichen  Siedepunkt  besitzen.  Gegen  Lösungsmittel  und  gegen  Agentien 
verhält  sich  die  Vaseline  ähnlich  dem  Paraffin  (s.  oben). 

Erhitzt  man  die  Vaseline  längere  Zeit  (15  Stunden)  auf  110®,  so  absor- 
birt  sie  Sauerstoff  und  nimmt  in  Folge  dessen  sauren  Geruch  und  saure 
Reaction  an. 

Die  Phfirmac,  germ.  Ed.  IIL  lässt  an  Stelle  der  natürlichen  Vaseline 
ein  künstliches,  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  Ozokerit -  Paraffin 
(Parafßnum  solidum)  und  4  Thln.  Paraffinöl  {Parf^ffinum  liquidum)  bereitetes 
Gemisch  anwenden:  Unguentum  Parafß.niy  künstliche  Vaseline.  —  Das 
letztere  Präparat  bildet  eine  weisse,  durchscheinende,  salbenartige,  zwischen 
40  und  50®  schmelzende  Masse,  welche  in  den  chemischen  und  physika- 
lischen Eigenschafben  im  Allgemeinen  der  natürlichen  Vaseline  entepricbt. 
Da  jedoch  bei  der  künstlichen  Vaseline  die  Eigenschaften  der  beiden  Com- 
ponenten  wesentlich  mehr  von  einander  abweichen,  als  dies  bei  dem  natu- 
rellen Producte  der  Fall  ist,  so  besitzt  das  JJnguvnium  Paraffini  eine  geringere 
Homogenität ,  als  die  naturelle  Vaseline ,  und  lässt  sich  dasselbe  daher  auch 
leicht  wieder  durch  Destillation  in  einen  flüssigen  und  einen  festen  Antheil 
trennen.  Dieser  Unterschied  in  der  Homogenität  tritt  besonders  beim 
Schmelzen  und  Wiedererstarren  der  beiden  Präparate  hervor.  Während  die 
natürliche  Vaseline  beim  Erwärmen  ganz  allmälig  vom  durchsichtigen, 
salbenartigen  Zustande  in  einen  ganz  dickflüssigen  und  hierauf  erst  allmälig 
in  einen  dünnflüssigen  Zustand  übergeht,  erfolgt  bei  dem  Unguentum  Par<^ffini 
«in  ziemlich  plötzlicher  Uebergang  von  der  breiartigen  Form  zur  dünnen 
Flüssigkeit.  Beim  Erkalten  geht  die  geschmolzene  natürliche  Vaseline  all- 
mälig wieder  in  eine  durchsichtige  salbenartige  Masse,  ohne  dass  dabei  feste 
oder  gar  kry stall inische  Abscheidungen  auftreten,  über,  wogegen  sich  bei 
der  künstlichen  Vaseline  leicht  feste,  krystallinische  Ausscheidungen  zeigen, 
die  durch  Betrachtung  unter  dem  Mikroskope,  schon  bei  massiger  Vergrösse- 
rung,  leicht  zu  erkennen  sind.  Während  ferner  die  natürliche  Vaseline  bei 
80®  C.  noch  mehr,  als  die  zweifache,  bei  50®  C.  mehr,  als  die  dreifache,  bei 
45®  nur  die  fünffache  Dickflüssigkeit  des  Wassers  besitzt,  ist  die  künstliche 
Vaseline  bei  100®  C.  fast  so  dünn  wie  Wasser,  jedoch  schon  bei  65®  so  dick- 
flüssig, dass  sie  durch  die  Ausflussspitze  eines  Viscosimeters  (s.  S.  120)  nicht 
mehr  durchfliesst  (0.  Eng  1er,  Dingl.  pol.  Journ.  1886,  468). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  Vaseline  ergiebt  sich  durch 
die  Farbe,  die  Homogenität,   die  neutrale  Beaction,  den  Schmelzpunkt  und 
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das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  (b.  Paraffinum  liquidum  und  solidum), 
1  g  Vaseline  mit  5  ccm  Natronlauge  und  5  ccm  Wasser  unter  häufigem  Um- 
schwenken 15  Minuten  im  Wasserbade  erwärmt,  liefern  nach  dem  Erkalten 
ein  Filtrat,  welches  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  nicht  getrübt  wird 
(Fette). 

11.     Officinelles  Steinöl. 

Syn. :   Oleum  petrae,  Oleum  petrae  itcUicum,  OUum  petrae  officinale,  Petroleum 
erudum^  Bergdl,  Bergnaphta,  italienisches  Steinöl. 

Das  zum  arzneilichen  Gebrauche  bestimmte  Erdöl  kam  früher  be- 
ionders  aus  Italien  (Amiano  unweit  Parma),  gegenwärtig,  wo  die  italie- 
nischen Quellen  kaum  noch  nennenswerthe  Mengen  von  Erdöl  liefern,  kommt 
dasselbe  meist  aus  Galizien,  Siebenbürgen  und  Bumänien  in  den 
Handel.  Dasselbe  findet  meist  im  naturellen,  d.  h.  unrectificirten  Zustande 
Verwendung. 

Eigenschaften.  Das  nach  der  Pharmac,  germ.  Ed,  I.  offlcinelle 
Bteinöl  bildet  eine  klare,  gelbliche  oder  röthliche  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
lichem  Erdharzgeruche  und  schön  blauer  Fluorescenz.  Das  specif.  Gewicht 
desselben  schwankt  zwischen  0,75  und  0,85.  Das  officinelle  Steinöl  ist  ge- 
wöhnlich ein  Gemisch  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe,  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  und  hydrirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
(▼ergl.  galizisches  Erdöl),  denen  kleinere  oder  grössere  Mengen  sauerstoff- 
haltiger, harzartiger  Producte,  sogenannter  Erdharze,  beigemengt  sind. 
Letztere  Bestandtheile  bedingen  die  schwach  saure  Beaction  dieser  Erdöl- 
Borten  und  die  eigenthümliche  Fluorescenz  derselben.  Die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  fehlen  in  dem  officinellen  Erd- 
öle, wenigstens  beginnt  dasselbe  gewöhnlich  erst  gegen  90^  zu  sieden. 

In  Wasser  ist  das  officinelle  Steinöl  unlöslich,  auch  in  Alkohol  von 
90  Proc.  löst  es  sich  nur  wenig  auf.  In  Aether,  in  Schwefelkohlenstoff,  in 
Chloroform,  in  absolutem  Alkohol  und  in  fetten  und  ätherischen  Gelen  löst 
sich  das  officinelle  Steinöl  leicht  und  in  jedem  Mengenverhältnisse.  Ent- 
zündet, brennt  es  mit  leuchtender,  etwas  russender  Flamme.  An  der  Luft 
aufbewahrt,  verdickt  sich  das  officinelle  Petroleum  langsam,  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  officinellen,  jetzt  nur  noch 
wenig  arzneilich  angewendeten  Steinöles  ergiebt  sich  zunächst  durch  die 
Farbe:  gelblich  bis  röthlich,  den  eigenthümlichen  Erdharzgeruch,  die  stark 
blaue  Fluorescenz,  das  specifische  Gewicht  0,75  bis  0,85  und  die  nahezu 
vollständige  Flüchtigkeit  beim  Erhitzen  in  einem  offenen  Schälchen  im 
Wasserbade. 

Mit  einem  gleichen  Volumen  reiner  ooncentrirter  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt, mache  sich  keine  oder  doch  nur  eine  geringe  Erwärmung  des  Ge- 
misches bemerkbar.  In  Folge  des  Erdharzgehaltes  nimmt  die  Schwefelsäure 
hierbei  eine  braune  bis  schwarze  Farbe  an,  wogegen  das  Erdöl  selbst  keine 
Veränderung  erleidet  und  sich  daher  in  der  Buhe  meist  sehr  rasch  mit 
der  ursprünglichen  Farbe  von  der  Säure  abhebt. 

III.     Russisches  Petroleum. 

9 

(Kaukasisches  Erdöl,  Erdöl  von  Baku.) 

Die  Ausbeutung  und  Verwendung  des  kaukasischen  Erdöles  als  Brenn- 
material geschah,  wenn   auch  in  bescheidenem  Umfange,   bereits  im  Alter - 
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thume.  Noch  älter  aber  dürfte  die  Benutzung  der  in  der  Umgegend  von 
Baku  dem  Erdboden  entströmenden  brennbaren  Qase  als  Gegenstand  reli- 
giöser Verehrnng,  bei  dem  Cultus  der  Feueranbetung,  sein.  Die  geregelte 
Ausbeutung  des  Erdöle«,  speciell  auf  der  Halbinsel  Apscberon,  datirt  erst  von 
dem  Anfange  dieses  Jahrhunderts,  eine  kaukasische  Petroleumindustrie  da- 
gegen erst  von  dem  Jahre  1872,  bezüglich  1877,  den  Jahren,  in  welchen  das 
Monopol  und  die  auf  dem  Bohöl  lastenden  Abgaben  aufgehoben  wurden. 
Im  Jahre  1896  betrug  die  Gesammtprodnction  an  kaukasischem  Bohöl  etwa 
51000  000  Barrels,  während  sich  zur  gleichen  Zeit  die  Gesammtprodnction 
an  Bohpetroleum  in  Nordamerika  auf  etwa  50  000  000  Barrels  (a  circa 
160  Liter)  belief. 

Die  ausgedehnteste  Bohölgewinnung  findet  gegenwärtig  auf  der  Halb- 
insel Apscheron,  in  der  Umgegend  von  Baku,  statt.  Die  dortige  Gegend  ist 
nicht  allein  durch  Beichthum  an  Erdöl,  sondern  auch  durch  die  Gewalt 
ausgezeichnet,  mit  welcher  dasselbe,  oft  in  gewaltigen  Springquellen,  zu 
Tage  tritt.  Im  Gegensätze  zu  Nordamerika,  wo  sich  das  Vorkommen  des 
Petroleums  auf  die  ältesten  Erdschichten,  das  Devon  und  Silur,  beschrankt, 
findet  sich  das  Erdöl  im  Kaukasus  in  der  Tertiärformation.  Ans  den  Gas- 
quellen, welche  sich  neben  den  Oelquellen  vorfinden,  strömt  ein,  mit  schwach 
leuchtender  Flamme  brennendes,  im  Wesentlichen  aus  Methan  bestehendes 
Gas.  Aus  den  Oelquellen  tritt  das  Bohöl  theils  freiwillig,  theils  nach  vor- 
hergegangener Bohrung  in  verschiedener  Färbung  und  in  verschiedener 
Oonsistenz  aus.  Die  Farbe  schwankt  zwischen  Gelb  und  Schwarz,  das  speci- 
fische  Gewicht  zwischen  0,850  und  0,885. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Markownikow  besteht  das  kauka- 
sische Bohöl  der  Halbinsel  Apscheron  zu  wenigstens  80  Proc.  aus  Kohlen- 
wasserstofiTen  der  Formel  G>^H>>^:  Naphtenen  (s.  S.  87).  Markownikow 
isolirte  aus  kaukasischem  Erdöl: 

Hexanaphten:  C*H"  . 
Heptanaphten:  C^H^^  . 
Octonaphten:  C"H".  . 
Nononaphten:  C»H"  . 
Decanaphten:  C*«H*®  . 
Endecanaphten :  C"H** 
Dodecanaphten :  0^'H^ 
Tetradecanaphten :  C"H" 
Pentadecanaphten :  C"H** 

Ausser  den  Naphtenen  enthält  das  kaukasische  Petroleum  noch  etwa 
10  Proc.  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  (Pseudocumol ,  Durol,  Isodurol, 
Oymol ,  Diäthyltoluol ,  Isoamylbenzol  etc.).  Einen  ferneren  wesentlichen  3e- 
standtheil  des  Bohöles  bilden  sauerstoffhaltige  Körper,  hauptsächlich  neu- 
tralen, theilweise  aber  auch  sauren  Charakters  (Erdölsäuren:  Naphtencarbon- 
säuren).  In  sehr  geringer  Menge  kommen  dagegen  Phenole,  gesättigte  und 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  (Acetylene)  der  Fettkörperclasse ,  Cyclo- 
paraffine,  z.  B.  Methyl  -  Pentamethylen ,  Siedep.  70®  C,  Tetrahydroverbin- 
dungen  aromatischer  Kohlenwasserstoffe:  Naphtylene  (s.  dort),  sowie 
vielleicht  auch  Polyterpene:  (C*®H")n  im  kaukasischen  Bohöle  vor. 

Die  Verarbeitung  des  rohen  Erdöles,  der  Kohnaphta,  auf  Brennöl  und 
Schmieröl  geschieht  fast  ausschliesslich  in  den  Bafflnerien  der  ^Schwarzen 
Stadt"  (Tschorni  Gorod),  einer  am  Kaspischen  Meere  gelegenen  Vorstadt  von 
Baku,  sowie  in  Zaritzyn  an  der  Wolga.  Bei  zunächst  vorgenommener 
Destillation   in   eisernen,    kesselartigen    Gefössen    resultiren    6    bis    10   Proc. 
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leichtflüchtiger  Oele  (bis  150®  C),  30  bis  40  Proc.  Brennöl  I.  Qualität  (Kerosin, 
von  150  bis  270®  C),  5  bis  13,5  Proc.  Brennöl  n.  Qualität  (Solaröl,  von  270 
bis  300®  C),  36,5  bis  59,5  Proc.  Schmieröle  und  Bückstände  (über  300®  C). 

Das  specifische  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen  des  russischen  Erdöles 
ist  beträchtlich  höber,  als  das  der  entsprechenden  Antheile  des  amerika- 
nischen Petroleums,  z.  B. : 

Fraction  Bussisches  Erdöl       Amerikan.  Erdöl 

140  bis  160®  Spec.  Gew.  0,782  0,755 

190     „    210®  „  „      0,820  0,786 

240     „    260®  „  „      0,845  0,812 

Die  bei  der  Bectificatiou  des  Bohöles  gewonuenen  leichtflüchtigen  Oele 
haben  bei  dem  Mangel  chemischer  Grossindustrie  in  dortiger  Gegend  nur 
einen  geringen  Werth.  Durch  nochmaUge  Bectification  wird  aus  denselben 
noch  etwas  Kerosin  gewonnen ;  die  hierbei  resultirenden  flüchtigeren  An- 
theile lässt  man  fortlaufen  oder  verbrennt  dieselben. 

Die  Beinigung  des  Kerosins  geschieht  durch  successive  Behandlung 
mit  Schwefelsäure,  Aetznatron  und  Wasser  und  darauf  folgendes  Klären- 
lassen in  den  Klär-  und  Kerosinbehältern.  Das  russische  oder  kauka- 
sischeBrennpetroleum  bildet  ein  farbloses,  kaum  fluorescirendes,  optisch 
inactives  Liquidum  vom  speciflschen  Gewichte  0,820  bei  15®  C. ,  dessen  Ent- 
flammungspunkt zwischen  31  und  36®  C.  liegt.  Die  Leuchtkraft  der  russi- 
schen Kerosine  ist  meist  eine  höhere,  als  die  der  amerikanischen. 

Die  über  300®  C.  siedenden  Antheile  des  kaukasischen  Erdöles,  die  Bück- 
stände von  der  Kerosindarstellnng ,  enthalten  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Paraffin.  Dagegen  liefern  sie  bei  weiterer  Destillation  reichliche  Mengen 
von  Oelen,  welche  sich  wegen  ihrer  Zähflüssigkeit  (Yiscosität)  und  Kälte- 
beständigkeit vortrefflich  als  Schmieröle  eignen.  Zur  Gewinnung  von 
Schmieröl  werden  jene  Bäckstände  in  eisernen  Kesseln,  unter  Mitwirkung 
von  überhitzten  Wasserdämpfen  (von  etwa  300®  C.)  einer  erneuten  Destilla- 
tion unterworfen,  wobei  etwa  noch  40  bis  50  Proc.  der  angewendeten  Bück- 
stände überdestilliren.    Nach  G.  Engler  resultiren  hierbei: 

Proc.  Specif.  Gew. 

Solaröl  (Vorlauf) 10  0,870 

Spindelöl 10  0,896 

Maschinenöl 25  0,908  bis  0,910 

Cylinderöl 3  0,915     „    0,918 

Die  weitere  Beinigung  der  Schmieröle  geschieht,  ähnlich  wie  beim 
Kerosin,  durch  Waschprocesse  mit  Schwefelsäure,  Natronlauge  und  Wasser, 
jedoch  wird  die  Beinigung,  je  nach  der  Sorte  des  Schmieröles,  unter  An- 
wendung von  besonderen,  durch  die  Erfahrung  herausgebildeten  Vorsichts- 
maassregeln  ausgeführt. 

Grosse  Mengen  der  destillirten  Schmieröle  kommen  auch  ohne  che- 
mische Beinigung  als  Halbfabrikate  in  den  Handel.  Ein  Theil  der  Bück- 
stände der  Kerosindestillation  wird  auch  ohne  weitere  Destillation,  nur  durch 
chemische  Beinigung  mit  Schwefelsäure  und  Aetznatron,  zuweilen  unter  Be- 
nutzung einer  Filtration  durch  Knochenkohle,  auf  Schmieröl  verarbeitet. 

Die  Bückstände  von  der  Schmieröldestillation  dienen  als  Brennmaterial. 

IV.     Galizisches  Petroleum. 

Die  Hauptmenge  des  galizischen  Petroleums  kommt  neben  Ozokerit 
auf  der  Nordseite  der  Karpathen  vor.     Die  liauptsächlichsten',   zur  Zeit  aus- 
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gebeuteten  Quellen  sind  die  von  Boryslaw,  Klenczany,  Bohrka,  Kryg,  Zagörz, 
Mrasnica,  Bchodnica,  Sloboda  rnngorska  und  andere.  Der  galizische  Petro* 
lenmdistrict  setzt  sich  durch  die  Bukowina ,  Siebenbürgen,  Moldau  und 
Wallachei  bis  in  die  Nähe  des  Schwarzen  Meeres  fort.  Die  Oesammtproduc- 
tion  an  Bohöl  betrug  1890  mehr  als  2  500  000  Centner. 

Das  galizische  Bohöl  bildet  ein  stark  fluorescirendes ,  eigenthümlich 
bituminös  riechendes  Liquidum  von  gelber,  rothbrauner  bis  grünlich-schwarzer 
Farbe.  Bein  specifisches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,750  bis  0,930.  Die 
Gewinnung  und  Verarbeitung  desselben  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise, 
wie  die  des  amerikanischen  und  des  kaukasischen  Petroleums.  Das  Mengen- 
verhältniss  der  Einzelbestandtheile  ist  in  den  galizischen  Bohölen  ver- 
schiedenen Ursprungs  ein  sehr  verschiedenes.  Bei  der  Destillation  resul- 
tiren  3  bis  10  Proc.  leichtflüchtiger  Oele  (bis  150*0.),  50  bis  60  Proc. 
Brennöl,  Kerosin  (von  150  bis  300®)  und  30  bis  37  Proc.  schwere  Oele  und 
Bückstände  (über  300*).  Paraffin  ist  in  den  galizischen  Bohölen  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  enthalten. 

Nach  Lachowicz  enthält  das  galizische  Petroleum  von  Boryslaw  als 
Hauptbestandtheil  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe,  von  denen  Pen- 
tane,  Hexane,  Heptane,  Getane,  Nonane  und  Decane  isolirt  wurden,  femer 
beträchtliche  Mengen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (z.  B.  Benzol, 
Toluol,  Isoxylol,  Mesityleu)  und  hydrirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
(z.  B.  Hexahydrotoluol,  Hexahydroisoxylol).  Kohlenwasserstoffe  der  Aethyien- 
reihe  scheinen  in  dem  galizischen  Erdöle  nicht  enthalten  zu  sein. 

Y.     Deutsches  Petrolci^um. 

Die  Erdölproduction  Deutschlands  ist  verschwindend  klein  gegen  die 
von  Amerika,  Bussland  und  Galizien.  Es  mögen  hier  erwähnt  werden  die 
Erdöle  von  Tegernsee  in  Bayern,  von  Pechelbronn  im  Elsass  und  die 
von  Gel  heim  und  Umgebung  in  Hannover. 

Das  Erdöl  von  Tegernsee  bildet  ein  röthlich  -  braunes ,  stark 
fluorescirendes,  nach  Erdharz  riechendes  Liquidum  von  0,81  bis  0,85  specif. 
Gewicht.  Bei  der  Destillation  liefert  es  5  bis  6  Proc.  leichtflüchtiger  Oele 
(bis  150*  C),  50  bis  60  Proc.  Brennöle  (bis  300*0.)  und  32  bis  45  Proc. 
paraffinhaltiger,  schwerer  Oele  (über  300*0.). 

Das  Erdöl  von  Pechelbronn  ist  ein  gelbbraun  bis  schwarzbraun 
gefärbtes,  ziemlich  dickflüssiges,  unangenehm  riechendes  Liquidum  von 
0,9075  specif.  Gewicht.  Dasselbe  enthält  nur  2  bis  4  Proc.  leichtflüchtiger 
Oele  (bis  150*0.),  40  bis  50  Proc.  Brennöle  (bis  300*0.)  und  46  bis  58  Proc. 
schwerer,  paraffinhaltiger  Oele  (über  300*  0.). 

Das  Erdöl  von  Oelheim  bildet  ein  sehr  dunkel  geförbtes,  dick- 
flüssiges Liquidum  von  0,90  specif.  Gewicht.  Leichtflüchtige  Oele  (bis  150®  0.) 
sind  nicht  in  demselben  enthalten.  An  Brennöl  (150  bis  300*0.)  enthält  es 
25  bis  35  Proc,  an  schweren  Gelen  (über  300*0.)  65  bis  75  Proc. 

Die  deutschen  Erdöle  haben  in  der  Zusammensetzung  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  dem  galizischen  Erdöle.  Sie  setzen  sich  zusammen  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe,  aromatischen  Kohlenwasserstoffen, 
hydrirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (Naphtenen,  s.  S.  116)  und  viel- 
leicht auch  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe. 
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VI.     Indisches  Petroleum. 
(Rangoonöl,  Hanguntheer.) 

In  Hinterindien  finden  sich  an  den  Ufern  des  Irawaddy,  in  der  Nähe 
von  Bangoon ,  reichliche  Mengen  eines  dickflüssigen ,  fast  schmalzartigen, 
stark  paraffinhaltigen  Erdöles  vom  specifischen  Gewichte  0,885  bis  0,890.  Das- 
selbe enthält  beträchtliche  Mengen  von  aromatischen  Kohlen wasserstoiTen : 
Benzol,  Tolnol,  Xylol,  Naphtalin,  Anthracen  el-c. 

Mineralschmieröle. 

Unter  der  Bezeichnung  Mineralschmieröle  finden  die  dickflüssigen,  hoch- 
siedenden Antheile  des  Erdöles  (besonders  des  kaukasischen  und  galizischen), 
der  Braunkohlentheeröle  und  der  Schieferöle  zum  Schmieren  der  Maschinen 
ausgedehnte  Verwendung.  Obschon  die  Anforderungen,  welche  von  Seiten 
der  Eisenbahnverwaltungen  und  der  Industriellen  an  die  Consistenz,  die 
Farbe,  das  speci  fische  Gewicht  und  den  Erstarrungspunkt  der  Mineral - 
Schmieröle  gestellt  werden,  sehr  verschiedene  sind,  so  pflegen  doch  im  All- 
gemeinen die  folgenden  Merkmale  für  die  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit 
maassgebend  zu  sein. 

Je  nach  der  Verwendung  scheidet  man  die  Mineralschmieröle  in 
Spindelöle  vom  spec.  Gew.  0,88  bis  0,89,  Maschinenöle  vom  spec.  Gew. 
0,90  bis  0,91,  Cylinderöle  vom  spec.  Gew.  0,915  bis  0,940  bei  20"  C. 

Das  Mineralschmieröl  bilde  ein  vollkommen  klares,  durchscheinendes, 
ziemlich  dickflüssiges,  schwach  riechendes  Liquidum  von  0,85  bis  0,95  specif. 
Gewicht,  welches  sich  mit  vegetabilischen  Oelen,  sowie  mit  Petroleumbenzin 
in  jedem  Mengenverhältnisse  klar  mischt  (Seife).  Im  auffallenden  Lichte 
zeige  es  eine  grüne,  im  durchfallenden  Lichte  eine  braune  Farbe.  Dasselbe 
enthalte  keine  festen  Ausscheidungen,  bilde  beim  Lagern  keinen  Bodensatz, 
sei  bei  —  2*  C.  noch  vollkommen  flüssig  und  erstarre  erst  bei  —  10*  C.  Unter 
150*  G.  entwickele  es  keine  entflammbaren  Dämpfe  (Erhitzen  in  einem  kleinen, 
zu  zwei  Drittel  gefüllten,  offenen  Kölbohen  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter, unter  zeitweiligem  Einsenken  einer  kleinen  Flamme  in  die  Oeff- 
nung  des  Kolbenhalses).  Es  siede  über  250*  C.  und  hinterlasse  bei  der 
Destillation  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  asphaltartigen  Bückstandes. 

5  ccm  Gel  werden  über  5  com  concentrirte  Schwefelsäure  geschichtet 
und  alsdann  mit  einem  Thermometer  so  lange  umgerührt,  bis  eine  weitere 
Temperaturerhöhung  nicht  mehr  zu  bemerken  ist.  Mineralöle  verursachen 
hierbei  fast  gar  keine  Temperaturerhöhung,  indessen  ist  letztere  bei  dunkeln 
Oelen  beträchtlicher  als  bei  hellen;  pflanzliche  Gele  bedingen  starke  Wärnie- 
entwickelung.  Wasserhaltige  Gele  sind  zuvor  über  Chlorcalciuui  zu  trocknen. 
Die  beobachtete  Temperaturerhöhung  ist  zu  notiren.  Beim  Schütteln  von 
10  ccm  Gel  mit  10  ccm  Salpetersäure  von  1,45  specif.  Gewicht  in  einem  2  cm 
weiten  Beagensglase  darf  bei  Annahme  einer  Ausgangstemperatur  von  15*  G. 
nur  eine  Temperaturerhöhung  von  höchstens  20*  C.  eintreten :  Nachweis  von 
Theerölen.  —  Die  russischen  Schmieröle  zeigen  bei  letzterer  Prüfung  nur 
eine  geringe  Erwärmung.  Natronlauge  von  1,40  specif.  Gewicht  wirke  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  100* C.  verseifend  auf  das  Schmieröl 
ein  (je  10  ccm) ;  die  Lauge  scheide  sich  daher  klar  und  dem  Volum  nach 
unverändert  ab.  Noch  empflndlicher  lässt  sich  nach  G.  Schaedler  der 
Nachweis  des  fetten  Geles  führen ,  wenn  man  etwa  5  ccm  des  Schmieröles 
mit  einem  Stückchen  festen  Aetznatrons  15  Minuten  lang  auf  etwa  200* 
erhitzt.  Bei  Gegenwart  von  fettem  Gele  findet  nach  dem  Abkühlen  ein 
Gelatiniren  der  Masse  statt. 
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Das  Schmieröl  sei  säurefrei  und  besitze  keine  trocknenden  Eigen- 
schaften ,  d.  h.  in  dünner  Schicht  auf  einer  Glasplatte  längere  Zeit  der  Ein- 
wirkung der  Luft  ausgesetzt,  verharze  es  nicht,  noch  trockne  es  zu  einer 
zähen,  eiweissartigen  Schicht  ein. 

Säuregehalt.  Zum  Nachweis  freier  Mineralsäuren  schüttelt 
man  50  bis  100  g  Schmieröl  mit  dem  doppelten  Volum  warmen  Wassers, 
dem  einige  Tropfen  Dimethylamidoazobenzollösung  (s.  I.  anorgan.  Theil, 
S.  613)  zugesetzt  sind.  Die  Anwesenheit  von  Mineralsäuren  ergiebt  sich 
durch  die  eintretende  Bothfärbung  der  wässerigen  Schicht.  Die  Art  (meist 
Schwefelsäure)  und  die  Menge  der  Mineralsäure  ist  alsdann  auf  qualita- 
tivem, bezüglich  quantitativem  Wege  (durch  Titration  mit  Vi,-Normal-KaIi- 
lauge)  zu  bestimmen. 

Freie  Fettsäuren.  Bei  hellfarbigen  Oelen  löst  man  10  g  davon 
in  der  dreifachen  Menge,  mit  etwas  Phenolphtalemlösung  versetzten  Aether- 
weingeistes  (8  Tbie.  Aether,  2  Thle.  absoluten  Alkohols)  und  titrirt  mit  frisch 
eingestellter  alkoholischer  Kalilauge  (etwa  Vi, -Normal)  bis  zur  bleibenden 
Rosafarbung.  Der  hierzu  benutzte  Aetherweingeist  ist  zuvor  mit  etwas 
Phenolphtalemlösung  und  dann  mit  so  viel  alkoholischer  Kalilauge  zu  ver- 
setzen, bis  eben  eine  bleibende,  ganz  blasse  Bosafarbung  eintritt.  Bei 
dunkel  gefärbten  Oelen  werden  50  g  davon  in  einer  Stöpselflasche  mit 
100  ccm,  gegen  Phenolphtale'in  als  Indicator  neutralisirten  (s.  oben)  abso' 
luten  Alkohols  geschüttelt  und  die  Mischung  mit  so  viel  Vio-Normal  -  Kali- 
lauge, unter  zeitweiligem  Umschütteln,  versetzt,  bis  die  überstehende 
Flüssigkeit,  nach  der  Klärung,  eine  bleibende,  blassrothe  Färbung  ange- 
nommen hat. 

Der  Säuregehalt  der  Schmieröle  wird  meist  in  Burstyn'schen  Graden 
ausgedrückt;  1®  Burstyn  =  1  ccm  Normal-Kalilauge. 

Eine  Prüfung  auf  Harze  ist  überflüssig,  sobald  die  Prüfung  auf  Säure- 
gehalt negativ  ausgefallen  ist,  da  dieselben  Säuren  oder  deren  Anhydride 
an  sich  enthalten.  Harz  lässt  sich  anderenfalls  durch  Schütteln  des  Gelee 
mit  Alkohol  von  70  YoL-Proc.  und  Verdunsten  des  alkoholischen  Auszuges 
nachweisen.  Der  Geruch  des  Verdunstungsrückstandes  und  das  Verhalten 
desselben  gegen  Salpetersäure  (s.  Bienenwachs),  sowie  die  Fällbarkeit  jenes 
alkoholischen  Auszuges  durch  alkoholische  Bleiacetatlösung ,  dienen  zur 
weiteren  Kennzeichnung  des  Harzes. 

Die  Bestimmung  der  Zähflüssigkeit,  Viscosität,  geschieht  mit  Appa- 
raten, Viscosimetern,  die  auf  dem  Principe  beruhen,  dass  ein  gegebenes 
Volum  eines  Oeles  um  so  längere  Zeit  zum  Ausfliessen  aus  einer  engen 
Oeffnung  gebraucht,  je  zähflüssiger  dasselbe  ist.  Bei  50^  C.  sei  die  Zäh- 
flüssigkeit des  Schmieröles  nicht  geringer,  als  die  des  rohen  Rüböles. 

Die  Gegenwart  von  Harzölen  in  Mineralölen  ergiebt  sich  durch  das 
höhere  specifische  Gewloht:  Harzöle  0,96  bis  0,99,  schwere  Mineralöle  0,85 
bis  0,95,  sowie  besonders  durch  das  starke  Bechtsdrehungsvermögen 
derselben.  Echte  Mineralöle  sind  fast  ohne  Einwirkung  auf  das  polarisirte 
Licht.  Stark  gefärbte  Gele  sind  vor  letzterer  Prüfung  erst  mit  den  kohligen 
Rückständen  der  Blutlaugensalzfabrikation  (eventuell  nach  der  Verdünnung 
mit  Petroleumbenzin)  zu  entfärben. 

Zum  Nachweise  von  Harzöl  in  den  Mineralölen  lässt  sich  nach 
Valenta  auch  die  Hübl'sche  Jodzahl  (s.  Fette)  verwenden;  letztere  be- 
trägt für  Harzöl  43  bis  48,  für  Mineralöl  selten  mehr  als  14.  Zur  Ausfüh- 
rung dieser  Bestimmung  wende  man  etwa  0,5  g  des  fraglichen  Oeles  an. 
Auch  die  folgenden  Reactionen  flnden  zum  Nachweise  des  Harzöles  Ver- 
wendung. 
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Werden  2ccui  Oel  mit  20  ccm  wasserfreien  Acetons  geschüttelt,  so 
wird  Ton  den  Mineralölen  nur  wenig  (0,5  ccm)  gelöst;  die  Harzöle,  welche 
in  Aceton  leicht  löslich  sind,  erhöhen  die  Löslichkeit  der  Mineralöle 
(Demsky  und  Morawski).  Wird  ferner  1  Vol.  Oel  hei  15^ C.  mit  16  Vol. 
chloroformhaltigen  Alkohols  (10  Vol.  Alkohol  von  0,818  specif.  Gewicht  und 

1  Vol.  Chloroform)  geschüttelt,  so  geht  von  Mineralölen  fast  gar  nichts  in 
Lösung,  während  harz  ölhaltige  (auch  Ricinusöl  enthaltende)  in  reichlicher 
Menge  aufgelöst  werden  (Finkner). 

Schüttelt  man  femer  1  bis  2  ccm  Mineralöl  mit  circa  1  ccm  Essig- 
säureanhydrid,  oder  erwärmt  die  Mischung  gelinde  und  lässt  dann  erkalten, 
so  nimmt  die  mit  einer  Pipette  abgehobene  Essigsäureanhydridlösung  bei 
Gegenwart  von  Harzöl ,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsäure  von  1,624 
specif.  Gewicht,  eine  violettrothe  Färbung  an  (Storch). 

5  ccm  Oel  worden  mit  5  ccm  Schwefelsäure  von  1,624  specif.  Gewicht 
tüchtig  durchgeschüttelt  und  nach  Trennung  der  Schicliten  werde  die  Farbe 
der  Säureschicht  beobachtet.  Ist  dieselbe  gelb  oder  gelbbraun  gefärbt,  so 
ist  ein  Zusatz  von  Harzölen  von  mehr  als  0,5  Proc.  ausgeschlossen.  Eine 
Rothfarbung  der  Säure  weist,  bei  Abwesenheit  von  fetten  Oelen,  auf  die 
Gegenwart  von  Harzöl  hin.  Sind  fette  Oele  zugegen,  so  ist  noch  eine  zweite 
Probe  auszuführen,  da  Thran  und  Erdnussöl  ähnliche  Bothfärbungen  geben, 
auch  Mineralöle,  die  asphaltartige  Substanzen  enthalten,  zuweilen  Braun- 
farbung  hervorrufen.  10  ccm  Oel  sind  alsdann  mit  20  ccm  Alkohol  von  86 
bis  90  Yol.-Proc.  tüchtig  zu  schütteln  und  ist,  nach  vollständiger  Klärung, 
ein  Theil  des  farblosen  oder  gelb  gefärbten  Alkoholauszuges  mit  Schwefel- 
säure vom  specif.  Gew.  1,624  zu  versetzen.  Tritt  hierbei  keine  Both-  oder 
Violettfarbung  ein,  so  lasse  man  einen  anderen  Theil  jenes  alkoholischen 
Auszuges   verdunsten    und    schüttle    den  Yerdunstungsrückstand    mit    1    bis 

2  ccm  Schwefelsäure  von  1,624  specif.  Gew.  Schmieröle,  die  an  sich  den 
Alkohol  von  86  bis  90  Proc.  braun  oder  schwarz  färben,  sind  überhaupt  als 
solche  zu  verwerfen  (C.  Hidde,  Pharm.  Centr.  1893). 

In  manchen  Fällen  ist  auch  das  Verhalten  des  Harzöles  gegen  wasser- 
freies Zinnchlorid :  SnCl\  zum  Nachweise  desselben  zu  verwerthen,  ein  Tropfen 
SnCl^  ertheilt  10  bis  12  Tropfen  Harzöl  eine  prächtige  Purpurfärbung. 

Zur  Unterscheidung  von  russischen  und  amerikanischen 
Schmierölen  dient  besonders  das  Verhalten  bei  der  Destillation  und  bei 
der  Abkühlung.  Die  russischen  Schmieröle  liefern  selbst  bei  wiederholter 
Destillation  keine  Fraction,  aus  der  sich  beim  Abkühlen  krystallinisches 
Paraffin  abscheidet,  während  dies  bei  amerikanischem  Schmieröle  der  Fall 
ist.  Das  speciflsche  Gewicht  und  der  Entflammuugspunkt  der  innerhalb 
gleicher  Temperaturintervalle  aufgefangenen  Fractionen  liegen  beim  russi- 
schen Schmieröle  höher,  als  beim  amerikanischen.  Die  guten  russischen 
Schmieröle  nehmen  bei  — 15  bis  —  20^  G.  nur  Honig-  bis  Schmalzconsistenz 
an,  wogegen  die  amerikanischen  Oele  schon  bei  0°  bis  5^C.  butterartig,  bei 
—  10*^  C.  talgartig  erstarren. 

Schieferöle. 

Durch  trockene  Destillation  von  bituminösen  Schiefem  werden  neben 
gasförmigen,  stark  leuchtenden  und  in  Folge  dessen  als  Leuchtgas  verwen- 
deten Producten  theerartige  Massen  gebildet,  welche  in  der  Zusammensetzung 
in  der  Mitte  zu  stehen  scheinen  zwischen  denjenigen  der  Steinkohlen-  und 
Braunkohlendestillationsproducte. 

Der  wichtigste  von  den  bituminösen  Schiefem  ist  die  der  Steinkohle 
nahestehende  Bogheadkohle,   welche   sich  in  Südschottland  und  besonders 
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in  Neu -Süd -Wales  findet.  Bei  der  trockenen  Destillation  g^ebt  dieselbe  etwa 
70  Proc.  an  flüchtigen,  zum  Theil  gasförmigen  (30  bis  36  Proc),  zum  Theil 
theerartigen  (30  bis  34  Proc.),  zum  Theil  wässerigen  Producten.  100  Thle. 
dieses  Theers  liefern  bei  der  Rectification  25  bis  27  Thle.  leichter  Oele 
(Bogheadnaphta),  25  bis  27  Thle.  schwerer  Oele  und  5  bis  7  Thle.  Paraffin. 
In  dem  leichten  Oele  scheinen  Olefine,  wie  Hezylen,  Heptylen,  Octylen, 
Nonylen,  enthalten  zu  sein. 

Die  bituminösen  Schiefer,  welche  sich  im  Teutobnrger  Walde,  im  Wester- 
walde,  in  der  Schwäbischen  Alb,  bei  Bruchsal,  bei  Yoigtstedt  und  Meissen  in 
Sachsen,  bei  Seefeld  in  Tyrol  (s.  unten),  in  Böhmen,  Kämthen  etc.  finden, 
geben  nur  eine  Theerausbeute  von  5  bis  10  Proc. 

Ichthyol. 

Als  „Ichthyol"  wird  besonders  das  Ammoniumsalz  einer  Sulfosäure, 
welcher  die  Formel  C**H''S'0'H*  zukommen  soll  (?),  gegen  Hautkrankheiten, 
sowie  innerlich  gegen  Gelenkrheumatismus  etc.  angewendet. 

Das  zur  Darstellung  der  Ichthyolpräparate  dienende  Bohmaterial  wird 
durch  trockene  Destillation  eines  in  der  Nähe  von  Seefeld  in  Tyrol  vorkom- 
menden, die  Beste  von  vorweltlichen  Fischen  und  Seethieren  enthaltenden 
Schiefers  gewonnen.  Es  resultirt  hierbei  ein  durchsichtiges,  braungelbes  Oel 
von  unangenehmem,  an  Hercaptan  und  Petroleum  erinnerndem  Qeruche.  Das 
specifisohe  Gewicht  dieses  Oeles  beträgt  0,865.  Dasselbe  siedet  zwischen  100 
und  255^  C.  Verdünnte  Säuren  entziehen  diesem  Oele  kleine  Mengen  von 
Pyridin-  und  Chinolinbasen.  Phenole  sind  nicht  in  demselben  enthalten, 
wohl  aber  geringe  Mengen  von  organischen  Säuren.  Die  Dämpfe  des  Rohöles 
färben  Schwefelsäure  blauviolett,  rauchende  Salpetersäure  roth.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich.  Es  enthält  C:  77,6  Proc,  H:  10,5  Proc,  S:  10,7  Proc, 
N:  1,1  Proc. 

Zur  Darstellung  der  Ichthyolsulfosäure:  C*®H'*S^O'H*.  nach  Schotten 
und  Baumann,  wird  das  Rohöl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schuss  gemischt.  Unter  Entwickelung  von  Wärme  und  von  Schwefligsäure- 
anhydrid bildet  sich  hierbei  Ichthyolsulfosäure,  welche  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  worin  dieselbe  unlöslich  ist,  ab- 
geschieden wird.  Durch  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  dieser  braungefärbteii 
Säure  mit  Basen  entstehen  die  arzneilich  angewendeten  Sulflchthyolate.  In 
letzteren  Verbindungen  scheint  der  Schwefel  zum  Theil  in  Gestalt  der  Sulfo- 
gruppe  SO^H,  zum  Theil  in  mercaptan-  oder  sulfldartiger  Bindung  enthalten 
zu  sein. 

Natriumsulfichthyolat:  C"H»*S»0''Na«  +  xH«0(?),  Natrium  sulfo- 
ichthyoUcum^  bildet  eine  braunschwarze,  extractaiüge  Masse  von  bituminösem 
Gerüche,  welche  sich  in  Wasser  zu  einer  trüben,  fast  neutralen  Flüssigkeit 
löst.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  Präparat  nur  theilweise,  in  Alkohol- 
Aether  dagegen  vollständig  löslich.  Mineralsäuren  scheiden  aus  der  wässerigen 
Lösung  eine  braune,  harzige  Masse  aus. 

Ammoniumsulfoichthyolat:  C*"H^''S»0''(NH*)«  -f  xH*0(?),  Ammo- 
fiium  aulfoichthyolicum,  welches  gewöhnlich  schlechtweg  als  Ichthyol  be- 
zeichnet und  dispensirt  wird,  bildet  eine  klare,  rothbraune,  syrupdicke  Flüssig- 
keit von  brenzlichem  Gerüche  und  Geschmacke,  die  dieselben  Löslichkeits- 
verhältDisse  zeigt  wie  das  Natriumsalz.  Aus  der  wässerigen  Lösung  (1 : 9), 
welche  schwach  sauer  reagirt,  scheiden  Salzsäure  und  andere  Mineralsänren 
eine  braune,  harzai'tige  Masse  ab,  welche  in  Wasser  und  in  Aether  löslich  ist^ 
jedoch  durch  Salzsäure  oder  durch  Chlornatrium  aus  der  wässerigen  Lösung 
wieder  ausgeschieden  wird. 
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Prüfung.    Bei  der  Beurtheilung  diettes  nicht  scharf  zu  charak terisirenden 

Präparates  ist  auf  ohige  Eigenschaften,  die  nahezu  vollständige  Flüchtigkeit 

(l  g),  sowie  darauf  zu  achten,  dass  es  heim  Austrocknen  im  Wasserhade  mehr 

als  die  Hälfte  seines  Gewichtes  Bückstand  hinterlässt. 

liithiumsulfoichthyolat:  0"H»«S'»O«Li«  +  xH*0(?),  Lühium  aulfo- 
^chthyolicum  und  Zinksulfoichthyolat,  Zincum  sttifoichthyolieum,  gleichen 

in  dem  Aeussem  und  in  dem  Verhalten  dem  Natriumsalze. 

Quecksilbersulfoichthyolat  soll  durch  Hischen  von  lOThln.Katrinm- 

flulfoichthyolat,   3  Thln.  Quecksilberchlorid  und    100  Thln.  Wasser  bereitet 

werden.    Dem  Ichthyol  ähnlich  soll  das  Petrosulfol  von  Hell  sein. 

Thiol. 

Thiol  wird  von  E.  Jacobson  ein  schwefelhaltiges  Product  genannt, 
welches  als  Ersatz  des  Ichthyols  arzneilich  empfohlen  wird.  Während 
Schwefel  auf  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe,  selbst  bei  der  Siedetem- 
peratur derselben,  ohne  Einwirkung  ist,  wirkt  derselbe  auf  die  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen-  imd  anderer  Reihen,  die  im  Paraffin-  und 
Mineralöle  enthalten  sind,  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  ein.  Es  bilden 
sich  hierbei  geschwefelte  Kohlenwasserstoffe,  Thiele,  welche  durch  ihre  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  von  den  unveränderten,  damit  gemengten  Kohlenwasser- 
stoffen der  Sumpfgasreihe  und  vom  überschüssigen  Schwefel  getrennt  werden 
können.  Zur  Darstellung  der  Thiole  lässt  man  auf  100  Thle.  Parafflnöl  vom 
specif.  Gewicht  0,78,  aus  Braunkohlentheer  gewonnen,  nach  und  nach  10  Thle. 
Schwefel  bei  215^0.  einwirken,  extrahirt  dann  die  Masse  mit  Alkohol,  ver- 
dunstet die  Lösung  und  scheidet  die  Thiole  durch  Wasser  ab.  Letztere  bilden 
gelbliehe,  flüssige  oder  feste  Körper,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroine  etc.  sind.  Durch  Einwirkung  der  gleichen 
Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure  (von  1,844  si>ecif.  Gewicht)  gehen 
die  Thiole  in  der  Kälte  anscheinend  im  Wesentlichen  in  Snlfone  über,  die 
man  durch  Eingiessen  des  Reactionsproductes  in  Wasser  als  harzartige  Masse 
ausscheidet.  Nach  dem  Auskneten  mit  Wasser  wird  letztere  alsdann  in 
Wasser  gelöst,  diese  Lösung  durch  Schütteln  mit  Ligroine  von  unverändertem 
Mineralöle  befreit  und  hierauf  das  Thiol  durch  Kochsalz  abgeschieden.  Zur 
weiteren  Reinigung  wird  das  Thiol  nochmals  in  wenig  Wasser  gelöst,  diese 
Lösung  der  Dialyse  unterworfen  und  schliesslich  das  im  Dialysator  verbleibende 
Liquidum  bei  massiger  Wärme  eingetrocknet. 

Das  Thiol  des  Handels  scheint  aus  neutral  reagirenden,  sulfonartigen 
Verbindungen  zu  bestehen,  die  in  reinem  Wasser  löslich,  in  säure-  oder  salz- 
haltigem Wasser  unlöslich  sind.  Dasselbe  bildet  braunschwarze,  glänzende 
Lamellen  oder  ein  dunkelbraunes  Pulver  von  schwach  bituminösem  Gerüche 
und  etwas  bitterlichem,  zusammenziehendem  Geschmacke.  In  Wasser  löst  es 
sich  zu  einer  braunrothen,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Auch  von 
Chloroform  wird  es  gelöst,  während  Alkohol  und  Benzol  nur  wenig,  Aether 
und  Petroleumbenziu  fast  gar  nichts  davon  aufnehmen.  Erhitzt,  verbrennt 
es  unter  starkem  Aufblähen  und  Zurncklassung  einer  geringen  Aschenmenge. 
Mit  Aetznatron  geschmolzen,  liefert  es  eine  Masse,  die  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  dieses  nicht  scharf  zu  charakteri- 
sirenden  Präparates  ergiebt  sich,  ausser  durch  vorstehende  Eigenschaften,  da- 
durch, dass  es  an  Petroleumbenzin  nur  sehr  wenig  abgiebt.  Die  wässerige 
Lösung  (1 :  10)  gebe  nach  dem  AusföUen  des  Thiols  durch  Salpetersäure  ein 
Filtrat,  welches  durch  Baryumnitratlösung  nicht  verändert,  durch  Silber- 
nitratlösung nur  opalisirend  getrübt  wird. 
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Thiolum  liquidum  ist  eine  wässerige  Lösung  obigen  Thiols,  die  25  Proc. 
und  mehr  davon  enthält. 

Tumenol. 

Das  von  Neisser  als  Ersatz  des  Ichthyols  empfohlene  , Tumenol"  soll 
in  folgender  Weise  dargestellt  werden.  100  Thle.  durch  Destillation  bituminöser 
Gesteine  gewonnenen  Mineralöles  von  0,860  bis  0,890  specif.  Oew.,  welches  zuvor 
durch  Schütteln  mit  Katronlauge  von  Phenolen  und  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure von  Pyridinbasen  etc.  befreit  ist,  werden  auf  80"  C.  erwärmt  und  alsdann 
mit  20  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  vermischt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  unveränderte  Oel  von  dem  darunter  befindlichen  schwarzen,  syrupartigen 
Liquidum  getrennt  und  letzteres  in  heisses,  chlornatriumhaltiges  Wasser  ein- 
getragen. Die  hierdurch  ausgeschiedene  Masse  wird  schliesslich  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Aussalzen  dieser  Lösung  von  anhaftender  Schwefel- 
säure befreit. 

Das  nach  dieser  Vorschrift  erhaltene  „Tumenol"  bildet  eine  braune, 
zähe,  brenzlich  riechende  Masse,  welche  in  Wasser  löslich  ist.  Dasselbe  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  Sulfosäuren  und  sulfonartigen  Verbindungen  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe.  Wird  das  Tumenol  in  das  Natriumsalz  über- 
geführt, so  lässt  sich  durch  Aether  eine  als  „Tumenolsulfon"  bezeichnete 
Substanz  extrahiren, während „tumenolsulfosaures  Natrium"  zurückbleibt. 

Das  Tumenolsulfon  ist  eine  dunkelgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  dicke 
Flüssigkeit,  die  in  Aether,  Ligroine,  Benzol  und  wässeriger  Tumenolsulfosäure- 
lösung  löslich  ist. 

Tumenolsulfosäure,  Addum  aulfo-tumenoUcum,  Tumenolpulver, 
ans  obigem  Natriumsalz  durch  Salzsäure  und  Aussalzen  der  Flüssigkeit  mit 
Kochsalz  dargestellt,  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  braunschwarz  gefärbtes, 
schwach  bitter  schmeckendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Gelatine  wird 
durch  wässerige  Tumenolsulfosäurelösung  als  fadenziehende  Masse  gefällt. 


Thiolinsäure  ist  ein  dem  Ichthyol  etc.  nahestehendes  Product.  Zu 
dessen  Darstellung  werden  6  Thle.  Leinöl  mit  1  Tbl.  Schwefelblumen  unter 
Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  bei  etwa  230"  ein  starkes  Aufschäumen  der 
Masse  stattfindet.  1  Thl.  dieses  Oleum  Lini  sulfuratum  wird  alsdann  mit 
2  Thln.  Schwefelsäure  von  1,840  specif.  Gew.  auf  80  bis  100^  so  lange  er- 
wärmt, bis  die  S  G'-Entwickelung  aufhört  und  die  Masse  gleichmässig  geworden 
ist.  Das  so  erhaltene  Product  wird  durch  Eingiessen  in  Wasser,  Durchkneten 
der  ausgeschiedenen  Masse  mit  Wasser  und  Auswaschen  von  Schwefelsäure 
befreit  und  schliesslich  bei  massiger  Wärme  getrocknet.  Die  Thiolinsäure 
bildet  eine  schwarze,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  jedoch  von  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  in  Folge  Bildung  von  thiolinsauren  Salzen,  wasser- 
löslich gemacht  wird.     Die  Thiolinsäure  soll  etwa  14  Proc.  Schwefel  enthalten. 


2.   Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  C^H^^ 

(Alkylene,  Alkene  oder  Olefine.) 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  so  benannt  nach  dem' 
Anfangsgliede  derselben,  unterscheiden  sich  von  den  entsprechenden 
Verbindungen  der  Sumpfgasreihe  durch  einen  Mindergehalt  an  zwei 
Atomen  Wasserstoff  und  in  Folge  dessen  auch  durch  das  Vorhanden- 
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sein  einer  doppelten  Bindung,  welche  zwei  der  vorhandenen  Kohlen- 
stoffatome mit  einander  vereinigt,  z.  B.: 

I  II  1,1 

CH»  CH«  CH*  CH 

I  II 

CH»  CH* 

Aethan       Aethylen  Propan      Propylen 

C^H**  C*H^  C»H^  C«H^ 

Die  Zusammensetzung  der  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe, 
welche  bei  sämmlichen  Gliedern  procentisch  die  gleiche  ist:  C:  85,71; 
H:  14,29,  entspricht  der  allgemeinen  Formel  C°H^^,  worin  n  durch  die 
Zahlen  1  bis  mindestens  30  ersetzt  sein  kann.  Die  Anfangsglieder 
dieser  Kohlenwasserstoffreihe  (bis  zu  4  Atomen  Kohlenstoffgehalt)  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  die  kohlenstoffreicheren  Glieder 
(von  C'H^'^  bis  C^^H^^)  bilden  Flüssigkeiten,  und  die  kohlenstoffreichsten 
Vertreter  dieser  Kohlenwasserstoffreihe  feste,  krystallinische  Körper, 
die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  zum  Theil 
unzersetzt  flüchtig  sind. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Alkylene  ist  das  Verhalten  der- 
selben gegen  Halogene,  von  denen  namentlich  Chlor  und  Brom  leicht 
reagiren,  während  das  Jod  etwas  träger  darauf  einwirkt.  Kommt  Chlor 
oder  Brom  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  zusammen, 
80  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  directe  Addition  von  zwei 
Halogenatomen  und  hierdurch  eine  Aufhebung  der  ursprünglich  vor- 
handenen doppelten  Bindung  statt.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  der 
Sumpfgasreihe  findet  dagegen  unter  analogen  Verhältnissen  eine  Sub- 
stitution statt,  unter  Entwickelung  von  Halogen  Wasserstoff,  z.  B.: 

CH«  CH*C1 

II          +  2C1      =         I 

CH*  CH*C1 

Aetbylen  Chlor      Aethylenchlorid 

CH"  CH" 

I  H-    2C1    =       I  +  HCl 

CH»  CH*C1 

Aethan      Chlor    Monochloräthan     Chlorwasserstoff. 

Die  durch  Einwirkung  der  Hologene  auf  Kohlenwasserstoffe  der 
Aethylenreihe  unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  gebildeten 
Halogenadditionsproducte  sind  zum  Theil  identisch,  zum  Theil 
nur  isomer  mit  den  entsprechenden  Disubstitutionsproducten  der 
Sumpfgaskohlenwasserstoffe.  So  ist  z.  B.  das  durch  Addition  von 
Aethylen  und  Chlor  entstehende  Aethylenchlorid  isomer  mit  dem  durch 
Substitution  von  Aethan  entstehenden  Dichloräthan  oder  Aethyliden- 
chlorid: 

CH'Cl  CH' 

I  I 

CH'Cl  CHCl« 

Aethylenchlorid    Aethylidenchlorid 

C*H*C1*  C«H*C1*. 
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Thiolum  liquidum  ist  eine  wässerige  Lösung  obigen  Thiols,  die  25  Proc. 
und  mehr  davon  enthält. 

Tumenol. 

Das  von  N  ei  es  er  als  Ersatz  des  Ichthyols  empfohlene  ^Tumenol"  soll 
in  folgender  Weise  dargestellt  werden.  100  Thle.  durch  Destillation  bituminöser 
Gesteine  gewonnenen  Mineralöles  von  0,860  bis  0,890  specif.  Gew.,  welches  zuvor 
durchschütteln  mit  Natronlauge  von  Phenolen  und  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure von  Pyridinbasen  etc.  befreit  ist,  werden  auf  80^  C.  erwärmt  und  alsdann 
mit  20  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  vermischt.  Kach  dem  Erkalten  wird 
das  unverändeii;e  Gel  von  dem  darunter  befindlichen  schwarzen,  syrupartigen 
Liquidum  getrennt  und  letzteres  in  heisses,  chlornatriumhaltiges  Wasser  ein- 
geti'agen.  Die  hierdurch  ausgeschiedene  Masse  wird  schliesslich  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Aussalzen  dieser  Lösung  von  anhaftender  Schwefel- 
säure befreit. 

Das  nach  dieser  Vorschrift  erhaltene  „Tumenol"  bildet  eine  braune, 
zähe,  brenzlich  riechende  Masse,  welche  in  Wasser  lösUch  ist.  Dasselbe  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  Sulfosäuren  und  sulfonartigen  Verbindungen  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe.  Wird  das  Tumenol  in  das  Natriumsalz  über- 
geführt, so  lässt  sich  durch  Aether  eine  als  „Tumenolsulfon**  bezeichnete 
Substanz extrahiren, während „tumenolsulfosauresNatrium*'  zurückbleibt. 

Das  Tumenolsulfon  ist  eine  dunkelgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  dicke 
Flüssigkeit,  die  in  Aether,  Ligroine,  Benzol  und  wässeriger  Tumenolsulfosäure- 
lösnng  löslich  ist. 

Tumenolsulfosäure,  Aeidum  atUfo-tumenolicum^  Tumenolpulver, 
aus  obigem  Natriumsalz  durch  Salzsäure  und  Aussalzen  der  Flüssigkeit  mit 
Kochsalz  dargestellt,  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  braunschwarz  gefärbtes, 
schwach  bitter  schmeckendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Gelatine  wird 
durch  wässerige  TumenolsulfosäurelÖsung  als  fadenziehende  Masse  gefallt 


Thiolinsäure  ist  ein  dem  Ichthyol  etc.  nahestehendes  Product.  Zu 
dessen  Darstellung  werden  6  Thle.  Leinöl  mit  1  Tbl.  Schwefelblumen  unter 
Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  bei  etwa  230®  ein  starkes  Aufschäumen  der 
Masse  stattfindet.  1  Thl.  dieses  Oleum  Lini  sülfuratum  wird  alsdann  mit 
2  Thln.  Schwefelsäure  von  1,840  specif.  Gew.  auf  80  bis  100*^  so  lange  er- 
wärmt, bis  die  SO*-£ntwickelung  aufhört  und  die  Masse  gleichmässig  geworden 
ist.  Das  so  erhaltene  Product  wird  durch  Eingiessen  in  Wasser,  Durchkneten 
der  ausgeschiedenen  Masse  mit  Wasser  und  Auswaschen  von  Schwefelsäure 
befreit  und  schliesslich  bei  massiger  Wärme  getrocknet.  Die  Thio]insäui*e 
bildet  eine  schwarze,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  jedoch  von  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  in  Folge  Bildung  von  thiolinsauren  Salzen,  wasser- 
löslich gemacht  wird.    Die  Thiolinsäure  soll  etwa  14  Proc.  Schwefel  enthalten. 


2.   Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  C^H^^ 

(Alkylene,  Alkene  oder  Olefine.) 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  so  benannt  nach  denf 
Anfangsgliede  derselben,  unterscheiden  sich  von  den  entsprechenden 
Verbindungen  der  Sumpfgasreihe  durch  einen  Mindergehalt  an  zwei 
Atomen  Wasserstoff  und  in  Folge  dessen  auch  durch  das  Vorhanden- 
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sein  einer  doppelten  Bindung,  welche  zwei  der  vorhandenen  Kohlen- 
stoffatome mit  einander  vereinigt,  z.  B.: 

CH«  CH*  CH^  CH» 

I  II  II 

CH«  CH*  CH'  CH 

I  II 

CH«  CH* 

Aetlian       Aethylen  Propan      Propylen 

C'H"  C*H*  CH"  CH**. 

Die  Zusammensetzung  der  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe, 
welche  bei  sämmlichen  Gliedern  procentisch  die  gleiche  ist:  C:  85,71; 
H:  14,29,  entspricht  der  allgemeinen  Formel  C^H^^,  worin  n  durch  die 
Zahlen  1  bis  mindestens  30  ersetzt  sein  kann.  Die  Anfangsglieder 
dieser  KohlenwasserstofEreihe  (bis  zu  4  Atomen  KohlenstofEgehalt)  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasformig,  die  kohlenstoffreicheren  Glieder 
(von  C^H^<^  bis  C^^H'^)  bilden  Flüssigkeiten,  und  die  kohlenstoffreichsten 
Vertreter  dieser  Kohlenwasserstoffreihe  feste,  krystallinische  Körper, 
die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  zum  Theil 
unzersetzt  flüchtig  sind. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Alkylene  ist  das  Verhalten  der- 
selben gegen  Halogene,  von  denen  namentlich  Chlor  und  Brom  leicht 
reagiren,  während  das  Jod  etwas  träger  darauf  einwirkt.  Kommt  Chlor 
oder  Brom  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  zusammen, 
so  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  directe  Addition  von  zwei 
Halogenatomen  und  hierdurch  eine  Aufhebung  der  ursprünglich  vor- 
handenen doppelten  Bindung  statt.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  der 
Sumpfgasreihe  findet  dagegen  unter  analogen  Verhältnissen  eine  Sub- 
stitution statt,  unter  Entwickelung  von  Halogen  Wasserstoff,  z.  B.: 

CH«  CH«C1 

II  +     2C1     =        I 

CH*  CH«C1 

Aetbylen      Chlor      Aethylenchlorid 


CH' 

1          +    2C1 
CH* 

CH» 

+            HCl 
CH*C1 

Aethan      Chlor 

Monochloräthan     Chlorwasserstoff. 

Die  durch  Elinwirkung  der  Hologene  auf  Kohlenwasserstoffe  der 

Aethylenreihe  unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  gebildeten 

Halogenadditionsproducte  sind  zum  Theil  identisch,  zum  Theil 

nur  isomer  mit  den  entsprechenden  Disubstitutionsproducten  der 

Sumpfgaskohlenwasserstoffe.      So    ist  z.   B.   das    durch  Addition    von 

Aethylen  und  Chlor  entstehende  Aethylenchlorid  isomer  mit  dem  durch 

Substitution  von  Aethan  entstehenden  Dichloräthan   oder  Aethyliden- 

chlorid : 

CH'^Cl  CH» 

I  I 

CH«C1  CHCl* 

Aethylenchlorid    Aethylidenchlorid 

C«H*C1«  C*H*C1'. 
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Da  die  Halogenadditionsproducte  der  Alkylene  nicht  mit  Wasser 
mischbar  sind,  sich  letzterem  gegenüber  also  wie  ein  Oel  verhalten,  so 
wurde  das  Aethylen,  C^H*,  als  „Ölbildendes  Gas"  bezeichnet  und  im 
Anschluss  hieran  die  ganze  Gruppe  der  Kohlenwasserstoffe  C^H^**  die- 
jenige der  Olefine  genannt. 

Wasserstoff  führt  im  statu  nascendi  die  Oleffne  nur  langsam  und 
unvollständig  in  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  über.  Rascher 
und  vollständiger  erfolget  die  Addition  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
bei  Gegenwart  von  etwas  Platinmohr. 

Aehnlich  wie  die  Halogene  mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylen- 
reihe mit  Leichtigkeit,  unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung, 
Additionsproducte  zu  bilden  im  Stande  sind,  vermögen  dies  auch 
die  Halogenwasserstoffe  (Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff),  Chlorjod,  die 
Schwefelsäure  (namentlich  bei  gelinder  Wärme),  die  Untersalpetersäure 
(vgl.  Aethylen  und  Amylen)  und  die  unterchlorige  Säure. 

Die  durch  Vereinigung  der  Alkylene  mit  Halogenwasserstoff  ent- 
stehenden Additionsproducte  sind  identisch  mit  den  entsprechenden 
Monosubstitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe, 
so  ist  z.  B.  der  nach  der  Gleichung: 

CH*  CH* 

II  +      HCl    =  I 

CH«  CH*C1 

Aethylen  Aethylenchlorwasserstoff 

entstehende  Aethylenchlorwasserstoff  identisch  mit  dem  durch  Substitu- 
tion des  Aethans:  C^H^  gebildeten  Monochloräthan. 

Bei  der  Einwirkung  der  Halogen  Wasserstoffe  auf  die  kohlenstoffreicheren 
Olefine,  wobei  namentlich  Jod-  und  Brom  Wasserstoff  in  gesättigter  wässeriger 
Lösung  leicht  reagiren,  erfolgt  die  Addition  stets  in  der  Weise,  dass  das 
Halogenatom  an  dasjenige  Kohlenstoffatom  tritt,  mit  welchem  die  geringste 
Zahl  von  Wasserstoffatomen  verbanden  ist,  z.  B.: 

CH«  =  CH— CH^  +  HJ  =  CH»— CHJ— CH» 
Propylen  Isopropy^odid. 

Die  Additionsproducte  der  Alkylene  mit  Schwefelsäure  sind  iden- 
tisch mit  den  entsprechenden  Alkylschwefelsäuren  oder  Aetherschwefel- 
säuren  (s.  dort),  z.  B.  die  nach  der  Gleichung: 

CH*  CH« 

II  +        H«SO*          =          I 

CH*  CH*.HSO* 

Aethylen  Schwefelsäure      Aethylenschwefelsäure 

gebildete  Aethylen  schwefelsaure  ist  identisch  mit  der  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Aethylalkohol  entstehenden  Aethyl-  oder  Aether- 
schwefelsäure. 

Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  kohlenstoffreicheren  Olefine 
findet  die  Addition  des  Schwefelsäurerestes  HSO^,  ähnlich  dem  Halogen  des 
Halogenwasserstoffs  (s.  oben)  stets  an  dem  Kohlenstoffatom  statt,  mit  welchem 
die  geringste  Zahl  von  Wasseratoffatomen  verbunden  ist,  z.  B.: 

(CHyC  =  CH— CH3  +  H*SO*  =  (CH»)*C(HSO0— CH*— CH« 
Isoamylen  Isoamylschwefelsäure. 
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Die  durch  Addition  der  Alkylene  mit  unterchloriger  Säure  ent- 
stehenden Prodncte  bezeichnet  man  als  Halogenhydrate  oder  Chlor- 
hydrine  der  Alkylene,  z.  B.: 

CH«  CH'.OH 

II         +       HCIO    =    I 
CH«  CH«C1 

Aethylen  Aethylenchlorhydrin. 

Im  Vergleiche  mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe 
zeichnen  sich  nach  vorstehenden  Angaben  die  Glieder  der  Aethylenreihe 
durch  eine  grosse  Beactionsfähigkeit  aus,  indem  letztere,  unter  Auf- 
hebung der  doppelten  Bindung,  leicht  Additionsproducte 
liefern,  während  erstere,  die  sogenannten  Paraffine,  unter  den  gleichen 
Bedingungen,  entweder  gar  nicht,  wie  durch  Halogenwasserstoffe, 
Schwefelsäure,  unterchlorige  Säure  etc.,  verändert  werden,  oder  nur 
durch  Substitution,  wie  durch  die  Halogene,  eine  Umwandlung 
erleiden. 

Im  Momente  der  Bildung,  zum  Theil  auch  bei  der  Aufbewahrung, 
zeigen  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  grosse  Neigung  zu 
polymerisiren,  d.  h.  die  Moleculargrösse  durch  Vervielfachung  zu 
ändern.  So  geht  z.  B.  das  Aethylen:  G^H^  leicht  über  in  ein  Diäthylen: 
(C«H*)2,  und  weiter  auch  in  Polyäthylene:  (C2H*)''  —  Aetherin,  Aetherol, 
8.  dort  — ,  das  Amylen:  C^H^®,  in  ein  Diamylen:  (C^H'®)^,  und  in  ein 
Triamylen:  (C^Ei^)K 

Durch  Kaliumpermanganat  und  durch  Chromsäure  werden  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  zum  Unterschiede  von  denen  der 
Sumpfgasreihe  leicht  zu  Säuren  von  niederem  Eohlenstoffgehalte  otydirt. 
Hierbei  wird  der  Kohlenstoffkem  stets  an  der  Stelle  der  doppelten 
Bindung  zerrissen.  Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Ealiumper- 
manganatlösung  liefern  die  Olefine  zunächst  zweiatomige  Alkohole 
(s.  dort).    Concentrirte  Salpetersäure  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung. 

Vorkommen  und  Bildung  der  Alkylene. 

Ob  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  sich  fertig  gebildet 
in  dem  italienischen,  galizischen,  kleinasiatischen,  persischen  und  in- 
dischen Erdöle,  sowie  in  dem  Ozokerit  oder  Erdwachs  finden,  wie  man 
früher  annahm,  ist  sehr  zweifelhaft  (vergl.  dort),  das  Gleiche  gilt  von 
dem  Vorkommen  der  Olefine  in  der  Bogheadkohle  und  in  der  Cannelkohle. 

Im  Pflanzenreiche  scheinen  kohlenstoffreichere  Alkylene  in  geringer 
Menge  vorzukommen,  wenigstens  sind  in  dem  Samen  von  Heracleum 
giganteum^  Heracleum  sphandylium ^  Pastinaca  sativa  feste,  bei  60  bis 
71®  C.  schmelzende  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C^ff"  aufgefunden 
worden  (Gutzeit).  Aehnliche  Kohlenwasserstoffe  (Schmelzpunkt  63 
bis  65®  C.)  fanden  König  und  Kiesow  im  Wiesenheu,  Naudin  in  den 
Blüthen  von  Änthefnis  nohilis:  Anthemen,  Schmelzpunkt  63  bis  64®  C. 

Alkylene,  namentlich  die  Anfangsglieder  dieser  Reihe,  finden  sich 
femer  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  kohlen  st  off  reicher 
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organischer  Verbindungen,  z.  B.  des  Holzes,  der  Steinkohle  (daher  das 
Vorkommen  im  Leuchtgase),  der  bituminösen  Schiefer,  der  Fette  und 
der  Harze.  In  geringerer  Menge  treten  dieselben  auch  auf  bei  der 
Destillation  der  Salze  vieler  Fettsäuren  etc. 

1.  Behufs  künstlicher  Darstellung  der  Olefine  erhitzt  man  die  ein- 
atomigen Alkohole  der  Fettkörpergruppe  mit  wasserentziehenden  Agentien,  wie 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  (s.  Aethylen),  Chlorzink  etc.  (s.  Amylen),  z.  B. : 

C*H*.OH      =    C«H*    +     H*0 
Aethylalkohol      Aethylen      Wasser 

C'H^.OH      =    C^H'*    +    H*0 
Propylalkohol      Propylen      Wasser. 

Besonders  leicht  zerfallen  unter  obigen  Bedingungen  die  secundären 
und  die  tertiären  einatomigen  Alkohole.  Die  kohlenstoffreichen  einatomigen 
Alkohole,  welche  an  und  für  sich  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  zer- 
fallen schon  bei  directer  trockener  Destillation,  ohne  jedweden  Zusatz  eines 
wasserentziehenden  Agens,  in  Wasser  und  Alkylen. 

2.  Auch  aus  den  Halogenverbindungen  einwerthiger  Alkoholradicale 
lassen  sich  Alkylene  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge,  wenn 
auch  nicht  ohne  Nebenreaction  (Lieben),  bereiten,  z.  B.: 

C'H'^J    +  KOH  =       C*H*    +        KJ        +    H«0 

Jodäthyl       Kaliumbydroxyd      Aethylen      Jodkalium      Wasser 

C«H7J    4-  KOH  =      C'H«    +        KJ        +    H«0 

Jodpropyl       Kaliumhydroxyd      Propylen      Jodkalium      Wasser. 

3.  Alkylene  entstehen  femer  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  zwei- 

basischer  Säuren  (Kekul^),  z.  B.: 

C*H*(CO.OH)«    =    2  CO«     -f      2H      -|-       C«H* 

Bernsteinsäure  Aethylen. 

Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe:  C*^H*** 

(Oletine  oder  Alkylene). 


Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

C«H* 

Aethylen 

—  169° 

—  103« 

QlOgtO 

N.  Decylen 

_- 

175* 

C»H« 

Propylen 

Gas 

C"H" 

N.  Undecylen 

195« 

« 

-5° 

C"H*^ 

N.  Dodecylen 

—  31,5« 

— 

C*H» 

Butylene 

ß 

+  1« 

QiaflSB 

N.  Tridecylen 

Flüssig 

[y 

— 

—  6« 

Ql4g«8 

N.  Tetradecylen 

—  12« 

— 

C5JJ10 

f  N.^)  Amylen 
1  Isoamylen 

^^^ 

+  39« 
35« 

Q10J13«;                      Qg^^n 

+  4« 

I 

C«H" 

N.  Hexylen 

67« 

Q87H54 

Ceroten 

+  58« 

C^H^* 

N.  Heptylen 

98« 

^^^                                                   ^^^m 

— 

— 

C»H" 

N.  Octylen 

123« 

C30JJ00                  ^yigien 

+  62« 

C'H^« 

N.  Nonyle 

n 

150« 

1)  N.  =  Normal-. 
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Das  Anfangsglied  der  Reihe  der  Alkylene,  das  Methylen:  CH^,  ist 
nicht  bekannt,  und,  wie  es  scheint,  überhaupt  nicht  existenzfähig. 

Aethylen:  C«H*,  oder  CH2=CH2. 

Moleculargewicht:  28. 

(In  100  Thln.,  C:  85,71,  H:  14,29.) 

(Syu.:  Oelbildendes  Gas,  Elayl,  schweres  EohlenwasserstoSgas.) 

Geschichtliches.  Das  Aethylen  ist  im  Jahre  1795  durch  die  hol- 
ländischen Chemiker  Deimann,  Paets  van  Troostwyk,  Bondt  und 
Lauwerenburgh  entdeckt  und  näher  untersucht  worden. 

Da  am  Anfange  dieses  Jahrhunderts  nur  zwei  Kohlenwasserstoffe 
bekannt  waren,  das  Sumpfgas  und  das  Aethylen,  so  bezeichnete  man 
ersteres  wegen  seines  niedrigeren  specifischen  Gewichtes  als  leichtes 
Kohlenwasserstoffgas,  letzteres  dagegen  als  schweres  Kohlen- 
wasserstoffgas. 

Das  Aethylen  ist  ein  wichtiger  Bestandtheil  aller  Leuchtgase.  Es 
entsteht  neben  zahlreichen  anderen  Verbindungen  bei  der  trockenen 
Destillation  der  ameisensauren,  essigsauren  und  buttersauren  Salze,  der 
Fette,  der  Harze,  des  Holzes,  der  Steinkohlen  und  yieler  anderer  kohlen- 
stoSreicher  Verbindungen. 

Bildung.  Aethylen  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylenjodid:  CE[*J*, 
mit  Kupfer  auf  100° C.  (Butlerow);  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Aethylenchlorid :  CH*C1— CH*C1,  und  auf  AethyUdenchlorid :  OH*— C HCl* 
(Tollens);  durch  Beduction  von  Acetylenkupfer:  0*Cu*,  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  (Berthelot);  durch  Elektrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von 
bemsteinsaurem  Kalium  (s.  8.  128)  etc. 

Darstellung.  Behufs  Darstellung  von  Aethylen  bringt  man  nach 
Erlenmeyer  und  Bunte  in  einen  auf  einem  8andbade  stehenden  Kolben  a 
(Fig.  19  a.  f.  S.)  von  2  bis  3  Liter  Inhalt^)  ein  Gemisch  aus  25g  Aethyl- 
alkohol  und  150  g  englischer  Schwefelsäure,  und  setzt  diesen  durch  ein  Ga»- 
leitungsrohr  in  Verbindung  mit  zwei  Woulff 'sehen  Flaschen,  welche  beide 
zu  Vs  ™i^  Natronlauge  angefüllt  sind,  um  das  neben  dem  Aethylen  gebildete 
Kohlensäure-  und  Schwefligsäureanhydrid,  sowie  die  Alkohol-  und  Aether- 
dämpfe  zurückzuhalten.  Die  Alkohol-  und  Aetherdämpfe  werden  vollständiger 
noch  beseitigt,  wenn  man  vor  den  beiden  mit  Natronlauge  gefüllten  Wasch- 
flaschen c  und  d  noch  zwei  andere  Woulff'sche  Flaschen  einschaltet,  von 
denen  die  erste  leer,  die  zweite  zur  Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
angefüllt  ist. 

Man  erhitzt  alsdann  den  Kolben  bis  zur  ruhigen  Gasentwickelung  und 
lässt  hierauf  aus  einem  Scheidetrichter  &,  welcher  in  den  Stopfen  des  Etit- 
wickelungskolbens  a  eingepasst  ist,  ein  erkaltetes  Gemisch  gleicher  Gewichts- 
theile  Aikohol  und  englischer  Schwefelsäure  derartig  nachtropfeu,  dass  die 
Gasentwickelung  nicht  unterbrochen  wird,  sondern  ruhig  weiterschreitet. 

Das  aus  der  letzten  Woulf fischen  Flasche  austretende  Aethylengas 
wird  entweder  in  einem  Gasometer  aufgefaugeu,  oder,  falls  es  zur  Darstellung 
von  Aethylenchlorid  dienen  soll,  direct  zu  dem  Chlor  geleitet  (s.  dort). 


^)  Um  ein  Uebersteigen  des  stark  schäumenden  Inhaltes  zu  verhüten. 
Schmidt,  pharmaceutiBche  Chemie.    IL  9 


Bei  der  Einvickung  von  Scbwefelsäare  aaf  Aethylalkobol  wird  zunKcbst 
Avtbylichwefelsftnre  gebildet,  welche  alB^anii  beim  itärkeren  Erhitzen  in 
Aetbyleo  and  Bchwefelaiare  zerfallt: 

a)  C'H'.OH    +         H'80*       =        C'H'.HSO'  +   H'O 
Aath;lalkohol      Schwefelsäare    Aethylachwerelsäure      Wnaser 

b)  CH».HS0*         =     C'H'    +       ffSO* 

AethylschwefelaüDre      Aethjten     Bchwefelofture. 

Es  wird  aomit  bei  obigem  Proceara  di«  Schwefelsäare  regeneiirt,  und 
letztere  kann  daher  auf  nene  Quantitäten  des  znfliesienden  Alkohols  abennala 
einwirken,  nnd  so  die  Aetbylenentwickelung  bis  zu  einer  grewiaaen  Grenze 
);u  einer  contln airlichen  werden. 

Eigenachaften.  Das  Aethylen  ist  ein  farbloaea,  schwach 
ätheriRch    riechendes   Gas,    welches    an    der  Luft  mit  bellleucbtender 


Flanune  verbreani  Ein  Gemisch  aus  1  Volum  Aethylen  und  3  Vo- 
lum Sauerstoff  Terbrenut  anter  heftiger  Explosion.  Auch  beim  Zn- 
sammeubringen  des  Aetbylens  mit  stark  ozonisirtem  SauerstoS  findet 
beftige  Explosion  statt  Das  spocifiscbe  Gewicht  des  Aetbylens  be- 
trägt 0,9784  (Luft  =  1).  Bei  0"  und  einem  Drucke  von  42,5  Atmo- 
sphären verwandelt  sieb  das  Aethylen  in  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  die  bei  — 102  bis  — 103"  C.  siedet  und  beim  Verdunsten 
im  Yacuum  eine  Kälte  von  — ISö^C.  erzeugt.  Anwendung  zur  Er- 
zielung sehr  niedriger  Temperaturen  — .  Bei  —  181,4"  C.  verwandelt 
sieb  das  Aethylen  in  eine  feste  kr jstallin Lache  Masse,  die  bei  — 169*0. 
scbmÜzt  (Olszewski). 

Wasser  absorbirt  bei  gewöbnlicber  Temperatur  etwas  mehr  als  '/«, 
Alkohol  etwas  mehr  als  das  2'/,  fache  seines  Volums.  Auch  von  Aether 
wird  das  Gas  in  reichlicher  Menge  absorbirt. 


Aethylen.  131 

Beim  Durchleiten  des  Aethylens  durch  ein  glühendes  Rohr  wird 
es  in  Sumpfgas  und  Kohlenstoff  gespalten,  nebenbei  entstehen  jedoch 
auch  kleine  Mengen  von  Acetylen  und  von  Wasserstoff.  Durch  an- 
haltende Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  wird  das  Aethylen, 
unter  Verdoppelung  seines  Volums,  in  Wasserstoff  und  Kohlenstoff 
zerlegt 

Mit  Wasserstoff  verbindet  sich  das  Aethylen  bei  Gegenwart  von  Piatiu- 
mohr  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Aethan:  0*H^.  Mit  Chlor, 
Brom,  Jod  vereinigt  sich  das  Aethylen  direct  zu  Aethylenchlorid:  C*H*C1^ 
Aethylenbromid:  C*H*Br*,  Aethylenjodid:  C*H*J".  Wegen  der  Fähig- 
keit, sich  mit  Chlor  zu  einer  schweren,  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssig- 
keit, dem  Aethylenchlorid,  zu  vereinigen,  hat  das  Aethylen,  wie  bereits  er- 
wähnt, den  Namen  Ölbildendes  Gas  erhalten.  Mit  Brom-  und  Jodwasserstoff 
verbindet  sich  das  Aethylen  allmälig  zu  Bromäthyl:  C'H^Br,  und  Jod- 
äthyl:  C*H*J. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Aethylen  von  concentrirter 
Schwefelsäure  nur  langsam  absorbirt,  schneller  dagegen  bei  100®  C.  unter 
Bildung  von  Aethylschwefelsäure:  C*H* .  H80\  Wird  letztere  Ver- 
bindung mit  Wasser  destillirt,  so  findet  eine  Regeneration  des  Aethylalko- 
hols  statt.  Schwefelsäureanhydrid  oder  rauchende  Schwefelsäure  fahren  das 
Aethylen  in  Carbylsulfat  oder  Aethionsäureanhydrid:  C"H*S"0*, 
über. 

Wässerige  unterchlorige   und   unterbromige  Säure  fahren  das  Aethylen 

in   Aethylenchlorhydrin:   O^H^Jq^^   (Siedepunkt   130   bis   131«  C),   und 

A  ethy lenbromhy drin:  C^H^I^g  (Siedepunkt  147®  C),  über.     Mit  Stickatoff- 

diozyd   vereinigt   sich   das  Aethylen   direct  zu  festem  Aethylennitrit 
C*H*(NO*)*  oder  [CH».  NO»— CH  .N.  OH]  (Schmelzp.  37,5®  C). 

Leitet  man  das  Aethylen  in  eine  Lösung  von  Platinchlorür  in  Salzsäure, 
so  wird  es  absorbirt  unter  Bildung  von  Aethylenplatinchlorür:  C'H* 
.  PtCl*.  Letzteres  liefert  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  krystallisirbare 
Doppelsalze,  z.  B.:  C*H^PtCl■  +  KCl  -|-  H«0. 

Ein  abgekühltes  Gemisch  aus  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure oder  rauchende  Salpetersäure  absorbiren  Aethylen  unter  Bildung  von 
öligem,  nicht  flüchtigem  A ethy lenni trat:  C'H*(N*0^),  und  von  Oxalsäure. 
Durch  kalte,  verdünnte  Kalium permanganatlösung  wird  das  Aethylen  zu- 
nächst in  Aethylenglycol:  C'H^(OH)',  verwandelt,  welches  dann  weiter 
zu  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Kuhlensäure  oxydirt  wird. 

'  Bei  der  Darstellung  des  Aethylens  bilden  sich  stets  neben  der  gas- 
förmigen Verbindung  C*H*  polymere  Producte,  welche  theils  flüssig  — 
Aetherol  — ,  theils  fest  —  Aetherin  — ,  sind  (vergl.  Darstellung  des 
Aethyläthers). 

Das  Propylen:  C*H*,  und  das  Butylen:  C*H®,  welche  beide  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gasförmig  sind,  finden  sich  ebenso  wie  das  Aethylen 
in  dem  Leuchtgase  und  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  kohlen- 
stofifreicher  organischer  Verbindungen.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  Propyl- 
jodid,  bezw.  Butyljodid  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt.  Von  dem 
Butylen:  C*H%  sind  drei  Ljomere  bekannt:  a:  CH^— CH'--CH=CH*, 
ß:  CH»— CH=CH— CH«  und  y:  (CH«)«— 0=CH2. 
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Amylen:  C-^H^^ 

Moleculargewicht:  70. 

(In  100  Thln.,  0:  85,71,  H:  14,29.) 

Syn.:  Amylenum,  Pentylen,  Yaleren,  Isoamyleii,  Metamylen,  Paraamylen. 

Von  den  fünf,  der  Theorie  nach  möglichen  Kohlenwasserstoffen  der 
Formel  C^H^^  hahen  das  sogenannte  Isoamylen  auf  Vorschlag  von  Snov 
(1856),  und  in  jüngster  Zeit  das  sogenannte  Pental  (Trimethyläthylen)  eine 
beschränkte  arzneiliche  Anwendung  als  Anästheticum  gefunden. 

a)  Das  Isoamylen,  schlechtweg  Amylen  genannt,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  wasserentziehender  Agentien,  wie  Ohiorzink  oder  concentrirte 
Schwefelsäure,  auf  Gährungsamylalkohol: 

Amylalkohol   Amylen   Wasser. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  gleicher  Gewich^theile  sorgfältig  ge- 
reinigten und  entwässerten  Gährungsamylalkohols  vom  Siedepunkte  130^  C. 
und  geschmolzenen  und  wieder  zerkleinerten  Chlorzinks  werde  in  einer  ge- 
räumigen Betorte,  welche  niit  Kühlvorrichtung  und  Vorlage  versehen  ist, 
einige  Tage  sich  selbst  überlassen  und  alsdann  im  Sandbade  der  Destillation 
unterworfen.  Das  unter  sorgfältiger  Abkühlung  gesammelte  Destillat  werde 
hierauf,  nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium ,  im  Wasserbade  aus  einer 
Betorte  mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt  (vgl.  Chloroform)  und  hier- 
bei nur  die  zwischen  30  und  40®  C.  übergehenden  Antheile  aufgefangen. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Isoamylen 
bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  eigen thümlich  ätherartig  riechende, 
süBslich  schmeckende,  neutral  reagirende  Flüssigkeit,  welche  mit  leuchtender 
Flamme  brennt.  Dasselbe  siedet  zwischen  30  und  40^0.  und  besitzt  bei  15^ 
ein  specifisches  Gewicht  von  0,660  bis  0,670.  In  Wasser  ist  das  Isoamylen 
fast  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Da  der  Gährungsamylalkohol  im  Wesentlichen  aus  Isopropyläthylalkohol : 

CH* 

pjj3>>CH — OH*--CH*.OH,  besteht,  so  sollte  man  erwarten,  dass  das  daraus 

CH" 
gebildete  Amylen  im  Wesentlichen  Isopropyläthylen:  q h3>C H — C H=:=C H* 

(Siedep.  21,2*^0.),   enthalten  müsse.    Letzteres  ist  jedoch  nicht  der  Fall,   da 
dieser  Kohlenwasserstoff  bei  seiner  Bildung  zum  Theil  eine  Polymerisation, 

zum   Theil  eine   Umlagerung  zu   Trimethyläthylen:  Qgs>C=CH— CH* 

(Siedepunkt  36,8®  C.)   erföhrt.    Letzterer  Kohlenwasserstoff  bildet  daher   den 
Hauptbestandtheil  des  frisch  bereiteten  Fuselölamylens. 

Ausser  dem  Trimethyläthylen  scheint  das  sogenannte  Isoamylen  auch 
noch  wechselnde  Mengen   von  Isopropyläthylen  (s.  oben)  und  von  Methyl - 

äthyläthylen:  ^^^3>0=CH*  (Siedep.  31  bis  32®),  zu  enthalten. 

Schon  beim  Aufbewahren,  ebenso  beim  Schütteln  mit  wenig  concentiirter 
Schwefelsäure,  polymerisirt  ein  Theil  der  in  dem  Isoamylen  enthaltenen 
Amylene,  und  geht  in  Diisoamylen:  (C*H")*  (Siedep.  156® C).  und  Triiso- 
amylen:  (C*H^®)'  (Siedep.  246®  C),  über.  Gegen  Agentien  verhält  sich  das 
Amylen  ähnlich  wie  das  Aethylen. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Amylens  als  Anästheticum  ergiebt 
sich  durch  das  specifische  Gewicht,  den  Siedepunkt  (nicht  über  40®  C),  die 
Flüchtigkeit  und  die  neutrale  Beaction  (Schütteln  mit  Wasser). 


^ 


Axnylen,  Pental.  133 

b)  Trimethyläthylen:  ^  g8>C=CH— CH',  Pental,  wird  aus  reinem 

tertiären  Amylalkohol  (Amylenhydrat)  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  bringt 
man  in  ein  mit  guter  Kühlvorrichtung  versehenes  DestUlirgefäss  3  Thle. 
krystallisirte  Oxals&ure,  erwärmt  im  Wasserbade  auf  60  bis  90^  und  lässt  als- 
dann durch  einen  Scheidetrichter  einen  dünnen,  regelmässigen  Strahl  von 
reinem  tertiären  Amylalkohol  zufliessen.  Letzterer  spaltet  sich  hierbei  sofort 
in  Wasser  und  Trimethyläthylen: 

Ch'>C  •  OH— CH*— CH*  =  H«0  +  ^^I>C=CH— CH», 

welches  in  dem  Maasse,  wie  der  Amylalkohol  nachfliesst,  überdestillirt  und 
den  grösAten  Theil  des  Wassers  mit  sich  führt.  Obschon  dieser  Spaltungs- 
process  sich  sehr  lange  realisiren  lässt,  ist  es  doch  zweckmässig,  die  Oxal- 
säure zu  erneuern,  nachdem  25  bis  30  Thle.  tertiärer  Amylalkohol  gespalten 
sind. 

An  Stelle  der  krystallisirten  Oxalsäure  kann  auch  wasserfreie  Oxalsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure  oder  Phosphorsäure  von  60  bis  80  Proc.  H*PO* 
verwendet  werden. 

Das  auf  obige  Weise  erhaltene  Trimethyläthylen  wird  von  dem  mit- 
übergegangenen Wasser  getrennt,  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  recti- 
ficirt. 

Eigenschaften.  Das  Trimethyläthylen  bildet  eine  farblose,  leicht 
bewegliche,  mit  leuchtender  Flamme  brennbare  Flüssigkeit  von  eigenartigem, 
etwas  an  Senföl  erinnerndem  Gerüche.  Es  siedet  bei  36,8®  C.  und  besitzt  ein 
specifisches  Gewicht  von  0,667  bei  15®  C.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich, 
leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  wenig  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  es  iu  höher  siedende  Polymerisation sproducte  verwandelt. 
Beim  Schütteln  mit  einem  Gemische  aus  2  Vol.  H*80*  und  1  Vol.  H*0  wird 
es  zu  Amylschwefelsäm-e  gelöst  (s.  Tert.  Amylalkohol).  Durch  Stickstoffdioxyd 
wird  das  sorgfältig  abgekühlte,  zuvor  in  der  doppelten  Menge  Eisessig  ge- 
löste Trimethyläthylen  in  Amylennitrit:  C*H**(NO*)«  oder  (GH*)«— C(NO») 
— C(N.  OH) — GH*,  verwandelt,  welches  nach  dem  Urakrystallisiren  aus  Benzol 
oder  Essigäther  farblose,  würfelförmige,  bei  96  bis  97® G.  schmelzende  Ery- 
stalle  bildet,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Die 
gleiche  Verbindung  resultirt,  wenn  man  11  ccm  Trimethyläthylen  mit  lOccm 
Eisessig,  15  ccm  Amylnitrit  und  7,5  ccm  Salpetersäure  von  1,385  specif.  Gew. 
unter  Abkühlung  vermischt  (Wallach). 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Pentals  ergiebt  sich  durch  den  Siedepunkt, 
das  speciüsche  Gewicht,  die  Flüssigkeit  und  die  neutrale  Beaction. 


Von  den  zahlreichen,  der  Theorie  nach  möglichen  Isomeren  der  kohlen- 
Etoffreicheren  Alkylene  sind  bis  jetzt  nur  wenige  bekannt  (s.  S.  128). 

Das  Geten:  G^'H^',  welches  sich  bei  der  Destillation  des  Getylalkohols 
und  des  Wallraths  bildet,  siedet  bei  275®;  das  Geroten:  G^H^\  welches  bei 
der  Destillation  des  chinesischen  Wachses  entsteht,  ist  eine  krystallinische, 
bei  57  bis  58® G.  schmelzende  Substanz,  ebenso  das  bei  der  Destillation  des 
Bienen  Wachses  auftretende  Melen:  G'®H®®,  welches  bei  67®  G.  schmilzt. 


üeber  die  Beziehungen  der  Olefine  zu  den  Cykloparaffinen  und 
zu  den  Naphtenen  s.  S.  143. 
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Leuchtgas. 

Unter  Lenchtgas  yersteht  man  mit  leuchtender  Flamme  brennbare 
Gasgemenge,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle, 
seltener  des  Holzes,  der  Harze,  der  Fette,  der  Petroleum-  und  Solaröl- 
rflckstände  erhalten  werden.  Die  Zusammensetzung  des  Leuchtgases 
ist  je  nach  der  Natur  des  zur  Bereitung  verwendeten  Materiales  und 
je  nach  der  Art  und  Weise  der  Darstellung  qualitativ  und  quantitativ 
eine  verschiedene.  Seine  Leuchtkraft  verdankt  das  Leuchtgas  zum 
Theil  der  Anwesenheit  mehrerer  mit  hellleuchtender  Flamme  brennender 
Gase,  wie  dem  Aethylen,  Propylen,  Butylen  etc.,  zum  Theil  der 
Beimengung  dampfförmiger,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiger  und 
fester  Kohlen  Wasserstoffe,  wie  Benzol,  Styrol,  Naphtalin  etc.,  welche 
ebenfalls  bei  der  Verbrennung  stark  leuchten. 

Steinkohlengas. 

Geschichtliches.  Die  Beobachtoog,  dass  beim  Erhitzen  von  Stein- 
kohlen in  geschlossenen  Gefässen  brennbare  Gase  gebildet  werden,  ist  schon 
von  Clayton  (1664)  und  Shirley  (1667),  später  von  Haies  (1726),  von 
Watson,  Bischof  von  Landlaff  (1767)  und  von  Lord  Dundonald  (1796) 
gemacht  worden.  Die  praktische  Yerwerthung  dieser  Beobachtung  ist  jedoch 
erst  das  Verdienst  von  William  Murdoch,  welcher  im  Jahre  1792  sein 
Haus  in  Bedruth  in  Com  wall  mit  Steinkohlengas  beleuchtete.  Im  Jahre 
1803  wurde  alsdann  die  Maschinenfabrik  in  Sobro  bei  Birmingham  und 
1805  eine  Spinnerei  in  Manchester  darch  ßteinkohlengas  erleuchtet.  Nach- 
dem im  Jahre  1813  zum  Theil  die  Strassen  Londons  und  im  Jahre  1815  zum 
Theil  auch  die  von  Paris  durch  Gas  erleuchtet  worden  waren,  fand  die  An- 
wendung des  Leuchtgases  auch  in  anderen  Städten  allmälig  Eingang.  So 
erhielten  Berlin  und  Hannover  im  Jahre  1826,  Dresden  und  Frankfurt  a.  M. 
im  Jahre  1828  die  erste  Gasbeleuchtung. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  rohen  Leuchtgases  geschieht  durch 
trockene  Destillation  der  Steinkohle  in  cylindrischen  Betorten  von  Gusseisen 
oder  gewöhnlich  von  feuerfestem  Thon  (Ghamottemasse).  Ausser  gasförmigen 
Producten  —  Bohleuchtgas  —  erhält  man  hierbei  ein  wässeriges  Destillat, 
welches  Ammoniak,  Gyanammonium,  Ammoniumcarbonat,  Bhodananmionium, 
Schwefelammonium  etc.  in  Lösung  enthält  —  Gaswasser  oder  Ammoniak- 
Wasser  — ,  und  femer  eine  dicke,  schwarze,  theerartige,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit,  den  Steiukohlentheer.  Als  Bückstand  verbleibt  in 
den  Betorten  eine  poröse,  darch  anorganische  Bestandtheile  mehr  oder  minder 
verunreinigte  Kohle,  der  sogenannte  Coaks  oder  Coke.  Zur  Trennung  und 
weiteren  Beinigung  leitet  man  die  aus  den  Gasretorten  entweichenden  flüch- 
tigen Destillationsproducte  durch  aufsteigende  Bohren  in  kleine  Vorlagen,  die 
eine  Schicht  Wasser  enthalten,  durch  welche  die  heissen  Gase  hindarcb- 
streichen  müssen.  Da  eine  jede  Beiorte  mit  einer  solchen  Vorlage  in  Ver- 
bindung steht,  so  sind  gleichzeitig  hierdurch  die  einzelnen  Betörten  von  ein- 
ander abgesperrt. 

Aus  den  Vorlagen  fliesst  das  verdichtete  Gaswasser  und  der  Theer  durch 
besondere  Bohren  in  die  Theercisteme ,  während  die  gasförmigen  Prodncte 
zur  Abkühlung  durch  ein  System  auf-  und  absteigender  Bohren  nach  den 
Beinigungsapparaten  übcrp^eführt  werden.    Um  das  in  den  Betorten  gebildete 
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Bohlenohtgas  schnell  aus  denselben  zu  entfernen  —  bei  längerem  Verweilen 
tritt  in  Folge  der  Zersetzung  des  Aethylens  in  Kohle  und  Sumpfgas  eine 
Verminderung  der  Leuchtkraft  ein  — ,  sind  die  Vorlagen  mit  einer  Luft- 
pumpe —  Exhaustor  —  verbunden. 

Aus  dem  Kühlröhrensysteme  gelaugt  das  Leuchtgas  zur  Entfernung  des 
Schwefelwasserstofifs,  Schwefelammoniums,  Schwefelkohlenstoffs  und  des  mecha- 
nisch mit  fortgerissenen  Theers  in  die  mit  Ooaks,  welcher  beständig  mit 
Wasser  befeuchtet  wird,  gefüllten  Waschapparate  —  Sorubbers  — .  Da 
jedoch  in  den  Scrubbers  letztere  Verunreinigungen  des  Leuchtgases,  besonders 
die  schwefelhaltigen  Verbindungen  noch  nicht  vollständig  entfernt  werden, 
so  leitet  man  das  Gas  zu  diesem  Zwecke  noch  über  die  sogenannte  Laming'- 
sche  Masse,  ein  Gemisch  aus  gelöschtem  Aetzkalk,  Eisenvitriol  und  Säge- 
Spänen,  welches  durch  24 stündiges  Liegen  an  der  Luft  oxydirt  worden  ist, 
und  von  hieraus  schliesslich  in  die  zur  Aufbewahrung  bestimmten  Gasometer. 
An  Stelle  der  L  am  Inguschen  Masse  findet  vielfach  auch  ein  Gemisch  aus 
fein  gemahlenem  Baseneisenstein  und  Sägespänen  Verwendung.  Die  Gas- 
reinigungsmasse wird  auf  Hürden  ausgebreitet,  von  denen  mehrere  derartig 
in  einem  eisernen  Behälter  über  einander  stehen,  dass  das  Leuchtgas  zuletzt 
stets  durch  eine  frisch  beschickte  Hürde  hindurchstreicht.  Ist  die  Gasreini- 
gungsmasse durch  Schwefelwasserstoff,  unter  Bildung  von  Schwefeleisen  und 
Schwefel,  gesättigt»  so  wird  sie  durch  Ausbreiten  an  der  Luft  und  Anfeuchten 
regenerirt,  so  dass  sie  von  Neuem  wiederholt  Verwendung  finden  kann.  Nach 
öfterer  Benutzung  enthält  die  Gasreinigungsmasse  grosse  Mengen  von  freiem 
Schwefel  und  beträchtliche  Quantitäten  von  Berlinerblau,  welches  durch  die 
Einwirkung  der  Gyanverbindungen  des  Leuchtgases  auf  das  Eisenhydroxyd 
entstanden  ist. 

100  kg  guter  deutscher  Steinkohle  liefern  22  bis  28  cbm  Gas,  5  bis  6  kg 
Theer,  60  bis  70  kg  Coaks  und  6  bis  8  dcg  Ammoniakwasser  von  2  bis 
3  Proc  NH'-Gehalt. 

Die  Zusammensetzung  des  aus  Steinkohlen  bereiteten,  gegenwärtig 
am  meisten  zur  künstlichen  Beleuchtung  benutzten  Leachtgases  ist  je 
nach  der  BeschafiFenheit  der  verwendeten  Steinkohle  und  dem  Grade 
der  Erhitzung  derselben  bei  der  Darstellung  des  Gases,  eine  sehr  ver- 
schiedene. Das  specif.  Gewicht  desselben  schwankt  zwischen  0,4  und 
0,5  (Luft  =  1).  Die  Bestandtheile  des  gereinigten  Steinkohlengases 
zerfallen  in  zwei  Gruppen,  nämlich  in  solche,  welche  angezündet  mit 
hellleuchtender  Flamme  verbrennen,  und  in  solche,  die  nur  mit  wenig 
oder  gar  nicht  leuchtender  Flamme  verbrennen.  Die  wichtigsten  Ver- 
treter der  ersten  Gruppe,  welche  als  schwere  Kohlenwasserstoffe 
bezeichnet  werden,  sind  Aethylen:  C'H*,  Propylen:  C'H^  Butylen: 
C*H8,  Acetylen:  C^Ra,  Allylen:  Cm\  Butin:  C^H«,  Benzol:  C^H«, 
Styrol:  C*^H^  und  Naphtalin:  Cl'*H^  von  denen  Jedoch  nur  Aethylen, 
Propylen,  Butylen  und  Benzoldampf  in  beträchtlicher  Menge  in  dem 
Leuchtgase  vorkommen.  Zu  der  zweiten  Gruppe  der  Leuchtgasbestand- 
theile  —  den  verdünnenden  Bestandtheilen  —  gehört  das  Sumpfgas: 
CH^,  der  Wasserstoff:  H,  und  das  Kohlenozyd:  CO.  Ausserdem 
enthält  das  gereinigte  Steinkohlengas  noch  kleine  Mengen  von  Sauer- 
stoff, Stickstoff,  Wasserdampf,  Kohlensäureanhydrid,  Ammoniak, 
Schwefelkohlenstoff,  sowie  bisweilen  in  mangelhaft  gereinigtem  Zustande 
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auch  von  SchwefelwasserstoS ,  Schwefligsäureanhydrid  und  anderen 
Stoffen.  Nachstellende  Zusammenstellung  mag  die  Zusammensetzung 
einiger  Steinkohlengase  illustriren: 


Leuchtgas  von 


Heidelberg 

1872 

Blochmann 


Königsberg 

1880 

Blochmann 


Dresden 

1884 
Hempel 


Marburg 
1897 


Wasserstoff 

Sumpfgas 

Kohlenozyd 

Schwere  KohlenwasserstofTe 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Kohlensäureanhydrid  .    .    . 


48,02 

34,81 

5,21 

7,12 

2,40 

2,44 


52,75 

35,28 

4,00 

3,39 

3,18 

1,40 


49,6 
29,8 

9,6 

5,0 

2,6 

I 

3.4      ; 


49,4 
31,2 
7,3 
4,7 
3,0 
1,2 
3,2 


Ueber  das  Gasglühlicht  s.  L  anorg.  Theil,  S.  494. 

Prüfung.  Das  Leuchtgas  sei  frei  von  Schwefelwasserstoff  (Prüfung  mit 
Bleiacetatpapier  oder  Einleiten  in  BleiacetatlÖsung)  und  enthalte  nur  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  schwefelhaltigen  Verbindungen  (Schwefelkohlenstoff  etc.). 
Zur  Bestimmung  desGesammtschwefels  wird  das  Leuchtgas  mit  der  acht- 
bis  zehnfachen  Menge  Luft  verdünnt,  durch  ein  glühendes,  Platinschwsmm 
enthaltendes  Platinrohr  geleitet,  die  bei  der  Verbrennung  gebildete  Schwefel- 
säure durch  Kaliumcarbonat,  welches  sich  in  demselben  Bohre  befindet,  ab- 
Borbirt  und  schliesslich  hierin  bestimmt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  im 

Leuchtgase  sauge  man   davon   25  bis  50  Liter  mittelst  eines   als  Aspirator 

wirkenden  Gasometers  langsam  durch   reine  verdünnte  Natronlauge,  welche 

sich  in  zwei  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  Kölbchen  oder  DrechseT- 

sehen  Waschflaschen  befindet.   Nach  Beendigung  des  Versuches  bringe  man  die 

Natronlauge  in  einen  lOOccm-Kolben,  füge  lOccm  V^o-Normal-As*  0^-Lösung 

(s.  I.  anorg.  Thl.  S.  225)  zu,  säure  die  Mischung  mit  Salzsäure  an  und  fülle 

sie  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf.     Nach  dem  Absetzen  des  ausgeschiedenen 

As*S"  filtrire  man  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss,  messe 

von  dem  Filtrat  50  ccm   ab  und  bestimme  den  noch  vorhandenen  Gehalt  an 

As'O''  durch  Titration  mit  y,o- Normal -Jodlösung  (nach  Uebersättigung  mit 

NaHCO*,  vergl.  I.  anorg.  Thl.  S.  225  u.  594).     Aus  der  Differenz  an  As*0* 

(X  2,   da  nur  50  ccm  angewendet  wurden)  lässt  sich  dann  leicht  die  Menge 

des  H*S  berechnen: 

As*0"  +  3H*8  =  As*S'  -f-  3H*0 
(198)      :     (102) 

Zur  Bestimmung  der  Leuchtkraft  des  Leuchtgases  dienen  photo- 
metrische Messungen,  bei  denen  als  Vergleichseinheit  eine  Normalkerze  zu 
Grunde  gelegt  wird.  Die  Photometer  beruhen  auf  dem  Princip,  dass  die 
Stärke  der  Erleuchtung  oder  die  Lichtintensität  sich  umgekehrt  verhält,  wie 
das  Quadrat  der  Entfernung  von  den  Lichtquellen.  Als  Normalkerze  dient 
eine  aus  Paraffin,  vom  Minimalerstarrungspunkte  55®  C.  gefertigte,  20  nam  im 
Durchmesser  haltende  Kerze,  von  der  sechs  Stück  500  g  wiegen.  Die  Höhe 
der  Kerzenflamme  muss  50  mm  betragen.  Das  Licht  von  1023  derartigen 
Kerzen   entspricht  dem   von  1000  Normal -Wallrathkerzen,  welche  früher  zu 
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dem  gleichen  Zwecke  im  Gebrauche  waren.  Seit  1891  ist  in  Deutschland 
als  Lichteinheit  das  Hefner-Licht  angenommen  worden,  welches  von  einer 
von  von  Hefner  construirten ,  mit  Amylacetat  gespeisten  Lampe  bei  einer 
bestimmten  Flammenhöhe  und  Dochtstärke  geliefert  wird.  Ein  Hefner- 
Licht  entspricht  0,81  deutschen  Normal-Paraffinkerzen. 


Das  durch  trockene  Destillation  des  Holzes  bereitete  Leuchtgas  — 
Holzgas  —  besitzt  eine  ähnliche  Zusammensetzung,  wie  das  Steinkohlen- 
gas. Dasselbe  enthält  jedoch  weder  Ammoniak,  noch  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelkohlenstoff  oder  andere  Schwefelverbindungen,  dagegen  sind  in  dem 
Holzgase,  ausser  sehr  grossen  Mengen  von  Kohlenozyd  (35  Proc.)f  Wasser- 
stoff, Homologen  des  Sumpfgases  (10  bis  30  Froc.)  und  des  Aethylens  (7  bis 
10  Froc.)  vorhanden. 

Das  aus  Braunkohlentheerölen  oder  aus  Erdölrückständen  durch  starke 
Erhitzung  in  Betorten,  in  welche  diese  Materialien  in  einem  dünnen  Strahle 
einfliessen,  dargestellte  Oelgas  enthält  ausser  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd 
18  bis  22  Froc.  Aethylen  und  dessen  Homologe,  sowie  50  bis  80  Froc.  Sumpf- 
gas und  dessen  Homologe. 

Das  bei  der  Fabrikation  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen  als  Neben- 
product  gewonnene  Gas-  oder  Ammoniakwasser  verdankt  seinen  Gehalt 
an  Ammoniak  und  Ammoniumverbindnngen  dem  Stickstoffgehalte  der  an- 
gewendeten Steinkohlen.  Dasselbe  enthält,  wie  bereits  erwähnt,  neben 
freiem  Ammoniak  besonders  Ammoniumcarbonat,  femer  Schwefelammonium, 
Bhodanammonium ,  Cyanammonium ,  Ammoniumthiosulfat ,  Ammoniumsulfat 
und  Chlorammonium.  Das  Gaswasser  bildet  in  Folge  dieses  Gehaltes  an 
Ammonium  Verbindungen ,  der  sich  leicht  auf  maassanalytischem  Wege  (vgl. 
I.  anorgan.  Tbl.,  S.  284)  feststellen  lässt,  die  Hauptquelle  der  im  Handel 
befindlichen  Ammoniakpräparate. 

Der  Gas-  oder  Steinkohlentheer  (specif.  Gewicht  1,12  bis  1,15)  ent- 
hält zahlreiche  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Carbolsäure,  Anilin  und 
andere  Sauerstoff-  und  stickstoffhaltige  Verbindungen  (s.  unter  Benzol),  zu 
deren  Darstellung  er  in  ausgedehntem  Maasse  Verwendung  findet. 

Der  Steinkohlentheer  ist  eine  braunschwarze  bis  schwarze,  dick- 
flüssige Masse  von  eigenthümlichem ,  stark  empyreumatischem  Gerüche  und 
von  alkalischer  Beaction.  An  Wasser  giebt  der  Steinkohlentheer  nur  wenig 
Lösliches  ab,  dagegen  löst  er  sich  zum  grossen  Theil  in  Alkohol,  Aether, 
Petroleumbenzin,  Terpentinöl  etc. 

Der  Steinkohlentheer  findet  unter  dem  Namen  Pix  Uthanthracis ,  Oleum 
lithcmthracia,  Goaltar,  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Ueber  die  Verarbeitung  der  erschöpften  Laming' sehen  Gasreinigungs- 
masse 8.  Ferrocyankalium. 


3.    Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe:  C'^H^'*-^. . 

(Acetylene.) 

Die  EohlenwasserstoSe  der  Acetylenreihe,  so  benannt  nach  dem 
Anfangsgliede  derselben,  dem  Acetylen,  unterscheiden  sich  von  den 
entsprechenden  der  Sumpfgasreihe  durch  einen  Mindergehalt  an  yier, 
von  denen  der  Aethylenreihe  durch  einen  Mindergehalt  an  zwei 
Atomen  Wasserstoff: 
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CH«  CH*  CH 

I  II  I 

CH»  CH*  CH 

Aethan  Aethylen  Acetylen. 

Die  Kohlenwasseretoffe  dieser  Reihe  enthalten  in  Folge  dessen  ent- 
weder zwei  durch  dreifache  Bindung  zusammengehaltene  Eohlen- 
stoffatome:  eigentliche  Acetylene,  oder  zweimal  zwei  Kohlen- 
stoSatome,  welche  ]e  durch  eine  doppelte  Bindung  mit  einander 
vereinigt  sind:  Diolefine  (vergl.  S.  125).  Die  Zusammensetzung 
sämmtlicher  Acetylene  entspricht  der  allgemeinen  Formel  C^H***""^. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  vereinigen  sich,  ebenso 
wie  die  Alkylene,  direct  durch  Addition  mit  den  Halogenen  und  den 
Halogenwasserstoff  säuren ,  und  zwar  nehmen  sie  zunächst  ein  MolecÜl 
derselben  auf  und  gehen  so  unter  Aufhebung  von  einer  der  vorhan- 
denen mehrfachen  Eohlenstoffbindungen  in  Alkylenabkömmlinge  über, 
welche  sich  dann  ihrerseits  nochmals  mit  einem  Molecüle  obiger 
Körper  vereinigen  können.  Die  schliesslich  durch  Addition  zweier 
Molecüle  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  entstandenen  Verbindungen 
gehören  der  Gruppe  der  Fettkörper  an,  da  in  denselben  sämmtliche 
Kohlenstoff atome    nur   noch   in    einfacher  Bindung    vorhanden 

sind,  z.  B.: 

CH  CHBr 

+  2Br 


CH  CHBr 

Acetylen     Brom  Acetylendibromid  oder 

Bibromäthylen 

CHBr  CHBr* 

II  -f2Br  =  I 

CHBr  CHBr* 

Acetylendibromid    Brom  Acetylentetrabromid  oder 

Tetrabromäthan 

CH  CH* 

+         2HBr         —         I 
CH  CHBr* 

Acetylen    Bromwasserstoff    Dibromäthan. 

Sehr  charakteristisch  für  das  Acetylen  und  seine  Homologen, 
welche  die  dreifache  Bindung  zweier  Kohlenstoff  atome  am  Ende  der 
Kette  enthalten,  sind  die  explosiven  Metallderivate,  welche  be- 
sonders durch  Einwirkung  von  ammoniakalischer  Silbernitratlösung 
und  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  gebildet  werden  (s.  Ace- 
tylen). Die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe,  welche  keine  drei- 
fache, dagegen  zweimal  eine  doppelte  Bindung  enthalten,  die  Di- 
olefine, scheinen  keine  derartigen  Metallderivate  zu  liefern.  Mit  Queck- 
silberoxydsalzen und  mit  Quecksilberchlorid  liefern  die  Diolefine  in 
wässeriger  Lösung  weisse  Niederschläge. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Kohlenwasserstoffe  der  Ace- 
tylenreihe unter  Bildung  von  Additionsproducten  (s.  Acetylen).  Kalium- 
permanganat und  Chromsäure  wirken  oxydirend  darauf  ein.  unter 
dem   Einfiuss   von   hoher  Temperatur  oder  von   wenig   Schwefelsäure 
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polymeriBiren  einige  Acetylene  (Acetylen  zu  Benzol,  Allylen  zu  Mesi- 
tylen,  Crotonylen  zu  Hexamethylbenzol).  Alkoholische  Kalilauge  und 
metallisches  Natrium  bewirken,  unter  Verschiebung  der  mehrfachen 
KohlenstoSbindung,  häufig  moleculare  Umlagerung. 

Wasserstoff  führt  im  statu  nascendi,  namentlich  bei  Gegenwart 
von  Platinmohr,  die  Acetylenkohlen Wasserstoffe  zunächst  in  Olefine 
und  alsdann  in  Ethane  über.  Wasser  verbindet  sich  direct  mit  den 
Acetylenen,  bei  Gegenwart  von  Quecksilberbromid  oder  von  Queck- 
silberchlorid. So  liefert  Acetylen:  C^H»,  Acetaldehyd;  C^H^O; 
Allylen:  CSH*,  Aceton:  CfleO. 

Vorkommen  und  Bildung  der  Acetylene.  Einige  Vertreter 
der  Gruppe  der  Acetylene  —  das  Acetylen:  C*H',  das  Allylen:  C'H*, 
und  das  Crotonylen:  C*H^,  —  finden  sich  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  kohlenstoffreicher  organischer  Verbindungen, 
und  bilden  daher  Bestandtheile  des  Leuchtgases.  Sehr  kleine  Mengen 
von  Acetylenen  scheinen  auch  in  dem  Erdöle  von  Baku  vorzukommen. 

Künstlich  lassen  sich  die  Acetylene  darstellen  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  auf  die  Bibromadditionsproducte  oder  auf  die  Mono- 
bromsubstitationsproducte  der  Alkylene  (Sa witsch,  Zeisel),  z.  B. : 


CH*Br 

I  +  2K0H 
CH«Br 

Aethylenbromid       Kaliamhydroxyd 

II  +  KOH 
CHBr 


CH 

=  i  , 
CH 

Acetylen 
CH 


+         2KBr        +  2H*0 


Bromkalium       Wasser 


+ 


KBr 


+     H*0 


CH 


Honobromäthylen        Kaliumhydroxyd    Acetylen  Bromkalium      Wasser. 

Auch  aus  den  Alkalisalzen  der  Säuren  der  Fumarsäurereihe  lassen  sich 
durch  Elektrolyse  Acetylene  erhalten  (Kekule),  z.  B. : 

CH—CO.OH  CH 

ll  =1  +  2  CO*  +  2H 

CH—CO.OH  CH 

Fumarsäure  Acetylen  Kohlensäureanhydrid        Wasserstoff. 
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(Acetylene.) 


» 

Schmelz- 

Siede- 

1 

Schmelz- 

Siede- 

1                             . 

'  Acetylen 
;  (Allylen 
(Allen 
[Crotonylen 
JButin 

Aethylacetylen 

Kautschin 

punkt 

,  punkt 

: 

punkt 

punkt 

C*H« 
CH* 

Gas 

1     ~^ 
28® 

11 

'|C«H^® 

C^H» 
!  C«H** 

jDiallyl 
Hexoylen 
N.  Heptin 
Conylen 

59® 

80® 

107® 

126® 

C*H« 

— 

9 

• 

.    18® 
:  14.5® 

iC®H" 

1 

1 

Campholen 

___ 

136® 

C^H" 

fValerylen 
-JPiperylen 
(^  Isopren 

■    45® 
42® 
33® 

1 

1 
1 

1 
1 
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Acetylen:  Cm^  oder  CH=CH. 

Moleculargewicht :   26. 
(In  100  Thln.,  C:  92,31;  H:  7,69.) 

Das  Acetylen  ist  von  E.  Davy  im  Jahre  1830  entdeckt,  jedoch  erst 
von  Berthelot  im  Jahre  1860  näher  imtersucht  worden.  Die  technische 
Yerwendang  des  Acetylens  zur  Beleuchtung  datirt  erst  aus  der  jüngsten 
Zeit,  in  welcher  das  zur  Darstellung  desselben  erforderliche  Calciumcarbid 
zu  einem  leicht  und  billig  zugänglichen  Material  geworden  ist. 

Das  Acetylen  ist  ein  Bestandtheil  des  Leuchtgases  (0,06  Proc.).  Das- 
selbe bildet  sich  ferner  bei  der  unvollkommenen  Verbrennung  vieler  flüch- 
tiger, organischer  Körper  (z.  B.  in  der  zurückgeschlagenen  Flamme  eines 
Bunsen 'sehen  Brenners). 

Das  Acetylen  ist  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  welcher  durch  directe 
Vereinigung  seiner  Elemente  dargestellt  werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke 
lässt  man  in  einer  Wasserstofiatmosphäre  den  elektrischen  Flammenbogen 
zwischen  Kohlenelektroden  wirken  (Berthelot).  Acetylen  entsteht  ferner 
bei  der  Einwirkung  von  Hitze  auf  Aethylen  und  auf  Sumpfgas,  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Aethylenbromid  und  auf  Mono- 
bi*omäthylen  (s.  oben),  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  der  Fumarsäure 
und  der  Maleinsäure ,  beim  Leiten  von  Ohloroformdampf  über  glühendes 
Kupfer  (Berthelot),  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Natrium  (Fittig), 
oder  von  Bromoform  oder  Jodoform  mit  metallischem  Silber  (Caze- 
neuve)  etc. 

Sehr  glatt  wird  das  Acetylen  in  reichlicher  Menge  erhalten ,  wenn  man 
auf  Kohlenstoffcalcium :  CaC*  (Calciumcarbid,  s.  I.  anorgan.  Tbl.,  S.  690) 
tropfenweise  Wasser  fliessen  lässt  (W  ö  h  1  e  r) : 

CaC«  +  2H*0  =  C*H*  +  Ca(OH)*. 

Um  aus  Calciumcarbid  Acetylen  darzustellen,  bringt  man  dasselbe  in 
einen  trockenen,  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen  verschlossenen  Kolben 
und  lässt  tropfenweise  Wasser  aus  einem  kleinen  Scheidetrichter ,  der  in  die 
eine  Oefifnung  des  Stopfens  eingefügt  ist,  zufiiessen.  Das  entwickelte  Ace- 
tylengas  wird  dann  durch  ein  Gasentbindungsrohr,  welches  in  die  andere 
Oeffnung  des  Stopfens  eingepasst  ist,  abgeleitet,  mit  Wasser  in  einer  Wasch- 
flasche gewaschen  und,  nachdem  die  Luft  aus  dem  Entwickelungskolben 
und  der  Waschflasche  verdrängt  ist,  über  Wasser  aufgefangen.  Soll  das 
aus  Calciumcarbid  dargestellte  Acetylen  von  beigemengtem  Phosphorwasser- 
stoff befreit  werden,  so  ist  dasselbe  noch  durch  eine  mit  Bromwasser  be- 
schickte Waschflasche  zu  leiten. 

Das  Acetylen  ist  ein  farbloses,  unangenehm  riechendes,  giftiges  Gas, 
welches  mit  stark  leuchtender,  russender  Flamme  brennt.  Mit  Luft  (9  Vol.) 
und  noch  mehr  mit  Sauerstoff  (2,5  Vol.)  gemischt,  liefert  es  Gemenge,  die 
beim  Anzünden  heftig  explodiren.  Unter  einem  Druck  von  48  Atmosphären 
verwandelt  es  sich  bei  +  1®C.  in  eine  Flüssigkeit  von  0,451  specif.  Gew. 
bei  0^  (Cailletet).  Das  verflüssigte  Acetylen  zeigt  explosive  Eigen- 
schaften; vor  seiner  praktischen  Verwendung  ist  daher  zu  warnen!  Als 
Gas  zeigt  dagegen  das  Acetylen,  selbst  bei  schwachem  Druck,  wenn  es  Arei 
von  Luft  ist,  diese  explosiven  Eigenschaften  nicht.  Beim  raschen  Verdunsten 
des  flüssigen  Acetylens  erstarrt  ein  Theil  desselben  zu  einer  festen,  bei 
—  81®  C.  schmelzenden  Masse. 
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Der  Geruch  nach  Acetylen  tritt  auf,  wenn  die  Flamme  des  Bunsen'- 
schen  Brenners  zurückschlägt  und  an  der  unteren  Oeffnung  weiterhrennt. 
Das  speciflsche  Gewicht  des  Acetylens  beträgt  0,92  (Luft  =  1).  Wasser  löst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  gleiches,  Alkohol  das  sechsfache  Volum 
Acetylen  auf.  Ammoniakalische  Kupferchlornrlösung  absorbirt  Acetylen  in 
grosser  Menge,  unter  Abscheidung  eines  rothen,  sehr  explosiven  Nieder- 
schlages von  Acetylenkupfer:  C*H*  .  Cu*0(C*HCu--Cu  .  OH;  C*Cu* 
-|-  H'O),  aus  dem  durch  Salzsäure  reines  Acetylen  wieder  abgeschieden 
werden  kann.  Aus  ammoniakalischer  Silberlösung  wird  durch  Acetylen 
weisses,  leicht  grau  werdendes  Acetylensilber:  G'H*.  Ag*0(C'HAg 
— AgOH;  C*Ag'  4-  H*0),  abgeschieden.  Nascirender  Wasserstoff  führt  das 
Acetylen,  bei  der  Einwirkung  auf  obige  Eupferverbindung,  in  Aethylen  über. 

Leitet  man  Acetylen  über  erhitztes  Kalium  oder  Natrium,  so  entsteht, 
unter  Freiwerden  von  Wasserstoff ,  Acetylenkalium:  C'HK  und  0*K', 
bez.  Acetylennatrium":  C'HNa  und  C*Na*,  YerbinduDgen ,  die  durch 
Wasser  mit  Heftigkeit  in  Aetzalkali  und  Acetylen  zerlegt  werden.  Ueber 
Acetylencalcium:  G*Ca,  und  andere  Carbide  s.  I.  anorg.  ThL 

Beim  Zusammentreffen  mit  Chlor  verpufft  das  Acetylen.  Brom  führt 
dasselbe  in  flüssiges  Acetylendi-  und  -tetrabromid:  C'H^Br'  (Siedep. 
110' C.)  und  C*H«Br*  (Siedep.  137« C.  bei  36  mm  Druck)  über,  Jod  bildet  bei 
100«  oder  bei  Gegenwart  von  wenig  Alkohol  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur farbloses,  bei  73«  C.  schmelzendes,  leicht  flüchtiges,  stechend  riechen- 
des Acetylendi  Jodid:  C*H*J'.  Mit  Schwefelsäure  vereinigt  sich  das  Ace- 
tylen langsam  zu Yinylschwefelsäure:  C*H^.HSO^  welche  beim  Kochen 
mit  Wasser  Acetaldehyd  und  Schwefelsäure  liefert.  Bromwasserstoff  ver- 
bindet sich  mit  dem  Acetylen  zuAethylidenbromid:  C'H^Br*,  Jodwasser- 
stoff zu  Monojodäthylen:  C'H'J  (Vinyljodid  vom  Siedep.  56"  C),  und 
zu  Aethylidenjodid:  C*H*J*  (s.  dort). 

Anwendung.  Da  das  Acetylengas  eine  20 mal  stärkere  Leuchtkraft 
besitzt  als  das  Steinkohlengas,  so  ist  dasselbe  von  grosser  Bedeutung  für 
die  Beleuchtungstechnik.  Um  das  Bussen  der  Flamme  zu  verhüten,  bedarf 
es  jedoch  für  die  Acetylengasbeleuchtung  besonders  construirter  Brenner. 


Die  Homologen  des  Acetylens,  welche  der  Mehrzahl  nach  bis  jetzt  nur 
wenig  untersucht  sind,  haben  meist  kaum  ein  praktisches  Interesse.  Von 
den '  gasförmigen  Verbindungen  C"H*  kommt  das  Allylen:  CH" — C~tCH, 
im  Leuchtgas  und  im  Benzolvorlauf  vor;  das  Allen:  CH'=C=CH',  ent- 
steht bei  der  Elektrolyse  des  itacoDsauren  Kaliums.  Das  Orotonylen: 
C  H' — 0^0 — C  H',  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pseudobutylenbromid  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge.  Das  Aethylacetylen:  C'H* — ClzCH,  ist  im  Benzolvor- 
lauf, das  Butin  (Divinyl,  Erythren,  Pyrrolylen):  CH*=CH— CH=CH*, 
im  Leuchtgase  enthalten.  Mit  Crotonylen,  Aethylacetylen  und  Butin  isomer 
ist  das  bei  der  trockenen  Destillation  des  Kautschuks  gebildete,  bei  14,5« C. 
siedende  Kautsch  in. 

Mit  dem  Yalerylen:  C^H",  ist  isomer  das  aus  dem  Piperin  (s.  dort) 
darstellbare  Piperylen  (Siedep.  42«  C.)  und  das  durch  trockene  Destillation 
von  Kautschuk  und  Guttapercha  gebildete  Isopren  oder  Methyl-Divinyl: 
CH*=C(CH=)— CH=CH*  (Siedep.  33«  C).  Letzterer  Kohlenwasserstoff  steht 
zu  den  Terpenen,  speciell  dem  Dipenten,  in  welches  er  durch  Polymerisa- 
tion übergeht,  in  naher  Beziehung. 

Das  Conylen:  C®H**,  aus  Nitrosoconiin  und  P*0*  oder  durch  Destilla- 
tion von  Trimethylconiin  gebildet,  siedet  bei  126« C.  Specifisches  Gewicht: 
0,76   bei   15« C.    Das   Campholen:   C«H^«,   entsteht  aus  Campholsäure   und 
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P*0^  oder  durch  Destillation  Ton  campholsaurem  Calcium  mit  Natronkalk; 
Siedep.  136^0.  Ein  damit  isomeres  Camptaolen  (Siedep.  127^0.)  wird  durch 
Erhitzen  von  Oampher  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200®  erzeugt. 

Isomer  mit  den  kohlenstoffreicheren  Acetylenen  sind  die  der  aroma- 
tischen Gruppe  angehörenden,  im  russischen  Petroleum  und  im  Harzöl  vor- 
kommenden Kohlenwasserstoffe  Tetrahydrobenzol:  C'H^^  Tetrahydro- 
toluol:  CH",  Tetrahydroxylol:  C*H",  Tetrahydromesity^len: 
C''H^^  etc.  Diese  auch  als  Naphtylene  bezeichneten  Kohlenwasserstoffe, 
welche  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  als  die  Naphtene,  können 
aus  den  Monohalogensubstitutionsproducten  der  letzteren  durch  Kochen  mit 
Chinolin  erhalten  werden.  Die  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome  in  den 
Naphtylenen  ist  die  gleiche,  wie  in  den  Naphtenen,  nur  sind  zwei  Kohlen- 
stoffatome des  Kohlenstoffringes  durch  eine  doppelte  Bindung  vereinigt  Die 
Naphtylene  stehen  in  ihren  Siedepunkten  und  auch  in  ihrem  sonstigen  Ver- 
halten den  Naphtenen  sehr  nahe,  in  welche  sie  durch  Anlagerung  zweier 
Wasserstoffatome  an  der  Stelle  der  doppelten  Kohlenstoffbindung  übergehen. 

Zu  den  Naphtylenen  zählen  auch  das  Camphin,  das  Hydrooam- 
phen,  das  Menthen  und  andere,  zu  den  Terpenen:  C^^H'*,  in  Beziehung 
stehende  Kohlenwasserstoffe. 

Das  Camphin:  C*'H»',  entsteht  neben  Camphen:  0"H",  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Bomeolchlorid :  C^^H^^Cl,  oder  auf  Campher- 
chlorid: C^^H^^Cl';  stearinartige,  sublimirbare  Masse  vom  Siedepunkt  157 
bis  158^  C.  Damit  identisch  ist  vielleicht  das  bei  159  bis  160^  C.  siedende, 
krystallinische  Hydrocamphen:  C^^H^^  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  festes,  salzsaures  Terpentinöl  gebildet.  Damit  isomer  ist  das  flüssige 
Menthen:  C"H",  aus  Menthol  und  P*0*  oder  H*80*  darstellbar;  Siedep. 
löb^C,  specif.  Gewicht  0,8073  bei  20®  C. 

4.    Kohlenwasserstoffe:  CnH^n-*  und  0»!!»»-«. 

Zu  den  Kohlenwasserstoffen  der  Formel  C^H^n-i  grehört  das  Val- 
lylen:  C^H^  aus  Yalerylendibromid :  C^H^^Br',  und  alkoholischer  Kalilauge 
darstellbar,  Siedep.  50®  C,  das  Diallylen:  CH*,  Siedep.  70®  C,  sowie  ver- 
schiedene andere,  meist  eine  doppelte  und  eine  dreifache  Kohlenstoffbindang 
enthaltende  Kohlenwasserstoffe. 

Zu  den  Kohlenwasserstoffen  der  Formel  C^^H^^^'-^^^  mit  offener  Kohlen- 
stoffkette gehört  das  gasformige  Diacetylen:  &*£[*,  und  das  mit  dem  Ben- 
zol isomere  Dipropargyl:  C®H',  Siedep.  85®  C,  specif.  Gewicht  0,81  bei 
18®  C.  Zur  Darstellung  des  Dipropargyls  führt  man  Diallyl:  C®H^®  (aus 
Jodallyl  und  Natrium  bereitet)  durch  Einwirkung  von  Brom  in  das  bei  63® 
schmelzende  Tetrabromid:  C®H^®Br^,  über,  destillirt  letzteres  mit  Kali- 
hydrat und  kocht  endlich  das  hierbei  gebildete  Dibromdiallyl :  C®H^Br', 
längere  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Farblose,  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  durch  Brom  in  das  bei  141®  schmelzende,  in  Tafeln  kry- 
stallisirende  Dipropargylootobromid:  C®H®Br^  verwandelt  wird  (s.  Benzol). 

5.    Cykloparaffine,  Naphtene:  C^H^^^. 

Als  Cykloparaffine  oder  als  Polymethylene  bezeichnet  man 
generell  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C^H^"*,  welche  die  Kohlenstoff- 
atome in  einfacher,  aber  ringförmiger  Bindung  enthalten.  In 
ihrem  chemischen  Verhalten  stehen  die  Cykloparaffine  näher  den  Kohlen- 
wasserstoffen  der   Sumpfgasreihe,    als   den    mit   ihnen    isomeren   Ole- 
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finen.     Es  fehlt  den  Cykloparaffinen  Tor  Allem  die  directe  Additions- 

fäbigkeit  gegen  Halogene  etc.,  durch  welche  die  Vertreter  der  Olefin- 

reihe  charakterisirt  sind  (vgl.  S.  125),  da  sich  eine  derartige  Addition 

nur  unter  Aufspaltung  des  EolilenstoSringes  vollziehen  kann. 

Zu  den   CykloparaffLnen ,    welche    zum   Theil   in   dem   russischen 

Petroleum  vorkommen,  zählen: 

CH«v  CH*— CH*  CH*— CH«v  CH*-CH*— CH\ 

I        >CH«  I  I  I  >CH«        I  >CH« 


CH*— CH*/ 


CH*/  CH*— CH*  CH*— CH*/  CH"— CH*--CH«/ 

Trlmethylen     Tetramethylen         Pentamethylen  Heptametbylen 

Trimethylen:  C''H^  das  kolilenstofi&rmste  Cykloparaf fln ,  entsteht  als 
ein  Gas  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Trimethylenbromid :  C'H*Br*. 
Es  neigt  von  den  Gykloparaffinen ,  unter  Aufspaltung  des  EohlenstoffMnges» 
am  meisten  zu  Additionsreactionen.  Bauchende  Jodwasserstoffsäure  führt 
es  in  normales  Propyljodid:  GH' — OH' — CH*J,  über.  Brom  wirkt  nur  im 
Sonnenlichte  auf  Trimethylen  ein,  unter  Bildung  von  Trimethylenbromid: 
GH'Br—OH* — OH*Br.  Chlor  wirkt  substituirend ;  von  Kaliumpermanganat 
wird  es  kaimi  angegriffen. 

Tetramethylen:  O^H",  ist  nur  in  seinen  Derivaten  bekannt.  Penta- 
methylen: G^H^^  ist  eine  bei  50  bis  51®  G.  siedende  Flüssigkeit,  welche 
aus  dem  Keton  der  Adipinsäure  (s.  dort)  durch  Beduction  dargestellt  wird. 
Methyl-Pentamethylen:  G^H'.GH^  findet  sich  im  russischen  Petroleum; 
Siedep.  70®  G.  Heptamethylen:  G^H^^  durch  Beduction  des  Suberons 
(s.  dort)  dargestellt,  siedet  bei  118®  G. 

Als  Naphtene  bezeichnet  man  speciell  Cykloparaffine  mit  sechs 

und  mehr  Atomen  Kohlenstoff,  von  denen  sich  sechs  in  einfacher, 

aber  ringförmiger  Bindung  befinden:  ^ 

H"G~    GH"  H*G-  -GH'*  H*C GH» 

/  \  /  \  /  \ 

H*G  CH«        H*G  GH.GH^       H«G  GH.  GH» 

\           /                    \  /  \  / 

H«C GH*  H*G GH*  H*G-    GH. GH» 

Hexanaphten  Heptanaphten  Octonaphteo. 

Diese,  ebenfalls  mit  den  Olefinen  (s.  S.  124)  isomeren,  der  Formel 
C^ff"  entsprechend,  gleichprocentisch(C:  85,71;  H:  14,29)  zusammen- 
gesetzten Kohlenwasserstoffe  stehen  in  der  Mitte  zwischen  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Sumpfgasreihe  und  der  Reihe  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe.  Sie  sind  identisch  mit  den  hexahydrirten  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen,  d.  h.  den  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, welche  durch  Addition  von  sechs  Atomen  Wasserstoff 
die  doppelten  Bindungen  des  Benzolkerns  verloren  haben.  Die  Naph- 
tene enthalten  daher  sechs  Atome  Kohlenstoff  in  einfacher,  aber  ring- 
förmiger Bindung.  Als  einfachster  Repräsentant  der  Naphtene  ist  das 
Hexanaphten  (Hezahydrobenzol,  Hexamethylen) :  C*^H^',  zu  be- 
trachten* 

Die  Naphtene,  welche  sich  in  dem  Harzöle,  dem  galizischen  Petro- 
leum und  in  besonders  reichlicher  Menge  in  dem  kaukasischen  Erdöl 
vorfinden,  werden  künstlich  erhalten  durch  Erhitzen  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  mit  concentrirtester  Jodwasserstoffsäure  auf  280®,  z.  B. : 
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HC=::CH  H»C    -CH* 

/  \         .  •/  \ 

HC  CH  4-  6HJ  =  6J  +  H*C  CH* 

\          ^                                                 \  / 

HC CH  H«C CH« 

Benzol  HexahydrobenzoL 

Bei  dieser  Reduction  wird  jedoch  unter  Umständen  ein  Theil  des 
gebildeten  Naphtens  in  Alkyl-Pentamethylen,  z.  B.  C^^^  in  C5H^CH^ 
verwandelt. 

Die  RückTerwandlung  der  Naphtene  in  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe ist  nnr  schwierig,  z.  B.  beim  Leiten  durch  glühende  Bohren, 
realisirbar.  Leichter  gelingt  die  Ueberführung  der  Naphtene  in  Deri- 
vate der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  (s.  unten). 

Die  Naphtene  bilden  farblose,  an  der  Luft  sich  nicht  verändernde, 
optisch  inactive,  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeiten  von 
schwachem,  erdölartigem  Gerüche.  Sie  besitzen  ein  beträchtlich  höheres 
specif.  Gewicht,  als  die  entsprechenden  Olefine,  aber  ein  niedrigeres 
specif.  Gewicht,  als  die  entsprechenden  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe, z.  B.  (150  C): 

Hexanaphten  0,744         N.  Hexylen    0,700        Benzol        0,884 

Heptanaphten        0,774        N.  Heptylen  0,704         Toluol        0,872 
Metaoctonaphten  0,775         N.  Octylen     0,723         Metazylol  0,885 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  werden  die  Naphtene,  zum  Unter- 
schiede von  den  Oleffnen,  nicht  gelöst;  rauchende  Schwefelsäure,  im 
grossen  Ueberschuss  angewendet,  erzeugt  allmälig,  neben  anderen 
Verbindungen,  Sulfosäuren  der  entsprechenden  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe. Die  Halogene  wirken  auf  die  Naphtene,  abweichend  von 
den  Olefinen,  nicht  addirend,  sondern  substituirend  ein.  Aus  den 
MonohalogensubstitutionsiMToducten  der  Naphtene  lassen  sich,  ähnlich 
wie  aus  denen  der  Ethane,  einatomige  Alkohole:  Naphtenole,  Amin- 
basen,  Naphtylene  (s.  S.  142)  etc.  darstellen.  Wirkt  Brom  bei  Gegen- 
wart von  wenig  Aluminium  auf  die  Naphtene  ein,  so  entstehen 
Bromsubstitutionsproducte  der  entsprechenden  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe, z.  B.  aus  Heptanaphten:  Pentabromtoluol :  C^Br^ .  CH^. 
Von  einem  Gemische  aus  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  werden  die 
Naphtene  in  der  Kälte  kaum  angegriffen,  in  der  Wärme  entstehen 
aromatische  Nitroverbindungen  in  geringer  Menge;  die  Hauptmenge 
zerfällt  vollständig  in  00^  und  H^O.  Verdünnte  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1,075)  führt  bei  120^  C.  die  Naphtene  zum  Theil  auch  in  Nitro- 
naphtene  über;  gleichzeitig  werden  jedoch  auch  zweibasische  Säuren 
der  Fettsäurereihe  gebildet.  Neutrale  und  alkalische  Kaliumperman- 
ganatlösung  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  die  Naphtene  ein,  in  der 
Wärme  findet  allmälig  meist  vollständige  Zersetzung  statt. 

Das  Hexanaphten:  C^H^^  bildet  eine  farblose,  schwach  petro- 
leumartig riechende  Flüssigkeit  von  0,744  spec.  Gewicht  bei  15^  C, 
die  bei  80  bis  81®  C.  siedet,     üeber  weitere  Naphtene  s.  S.  116. 
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b)    Halogenabkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Sumpfgasreihe  und  der  Aethylenreihe. 

Die  Halogensubstitutionsproducte  der  £thane  entstehen,  wie  be- 
reits S.  88  erwähnt,  zam  Theil  bei  der  directen  Einwirkung  der 
Halogene  auf  dieselben,  z.  B«: 

C*H«        4-        2C1        =        C«H*C1        +  HCl 

Aethan  Chlor  Monocbloräthan     Chlorwasserstoff. 

Da  diese  Darstellungsweise  sich  jedoch  nur  auf  die  Grewinnung 
der  Chlor&re  und  Bromüre  erstreckt  und  auch  hierbei,  wenigstens  bei 
den  kohlenstoSftrmeren  EohlenwasserstofEen,  meist  ein  Gemenge  Yon 
mehreren  Substitutionsproducten  gebildet  wird,  so  findet  sie  nur  selten 
eine  praktische  Anwendung. 

Zur  Darstellung  der  Monohalogensubstitutionsproducte 
der  Ethane  oder  der  Halogenyerbindungen  der  einwer- 
thigen  Alkoholradicale,  Halogenalkyle,  geht  man  gewohn- 
lich aus  Ton  den  einatomigen  Alkoholen.  Letztere  werden  in  jene 
Producte  übergeführt  durch  Einwirkung  gasförmigen  Hsdogenwasser- 
stoSs,  besonders  in  der  Wärme,  oder  noch  leichter  durch  die  Einwir- 
kung der  Halogenyerbindungen  des  Phosphors,  z.  B.: 

CH'.OH    +         HCl        =        CH»C1       -f       H«0 
Methylalkohol   Chlorwasserstoff  Chlormethyl  Wasser 

C«H*.OH    +         HBr        =      C«H*Br       +        H*0 
Aethylalkohol    Bromwasserstoff   Bromäthyl  Wasser 

SC'H^.OH      +        PJ»  =      SC'H'J      +        H»PO« 

Propylalkohol      Phosphorjodür        Jodpropyl       Phosphorige  Säure. 

Die  Halogenalkyle  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoS  auf  die  Olefine.  Das  Halogenatom  tritt  hierbei  stets  an 
das  EohlenstoSatom ,  an  welches  die  wenigsten  WasserstoSatome  ge- 
bunden sind,  z.  B.: 

CH«-CH=CH«  +  HJ    =    CH*— CHJ— CH= 

Propylen  Isopropyljodid. 

Die  Dihalogensubstitutionsproducte  der  Ethane  oder 
die  Halogenyerbindungen  der  zweiwerthigen  Alkohol- 
radicale sind,  wie  bereits  S.  125  erwähnt,  zum  Theil  identisch,  zum 
Theil  isomer  mit  den  Halogenadditionsproducten  der  Alkylene.  Be- 
hufs Darstellung  dieser  Verbindungen  unterwirft  man  gewöhnlich  die 
Halogenyerbindungen  der  einwerthigen  Alkoholradicale  einer  weiteren 
Einwirkung  der  Halogene,  oder  man  lässt  letztere  auf  die  Alkylene 
einwirken,  z.  B.: 

CH'Cl    +    2C1      =      CH«C1"  +  HCl 

Chlormethyl     Chlor     Methylenchlorid     Chlorwasserstoff 
C«H*        4-        2C1        =        C«H*C1« 
Aethylen  Chlor  Aethylenchlorid. 

Schmidt,  pharmaeeatische  Chemie.    Ü.  20 


146     Di-  und  TrilialogensnbstitutionBproducte  der  Ethane. 

Eine  andere  Bereitungsweise  der  Dibalogensubstitutionsproducte 
der  Ethane  besteht  darin,  dass  man  die  Aldehyde  einbasischer  Sänren 
oder  die  Eetone  mit  Phosphorpentachlorid  in  Reaction  bringt,  z.  B.: 

CH»  CH* 

I  +      PCI*        =1  +    '    POCl» 

OOH  CflCl* 

Acetaldehyd     Phosplior-  Aethyliden-         Phosphoroxy- 

pentachlorid  chlorid  cUorid 

CH"— CO— CH«  +  PCI*        =        CH»— CCl«— CH«  +  POCl* 
Aceton  Dichlorpropan. 

Die- hierbei  entstehenden  Producte  werden  durch  fractionirte  De- 
stillation von  einander  getrennt. 

Die  Tri-  und  Mehrsubstitutionsproducte  der  Ethane 
werden  zum  Theil  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  auf  die 
Ethane  oder  auf  deren  Mono-  oder  Dihalogensubstitutionsproducte, 
unter  Mitwirkung  der  Wärme,  des  Sonnenlichtes  oder  sogenannter 
Halogenüberträger  (s.  S.  68),  dargestellt,  zum  Theil  werden  sie  auf 
Umwegen,  mittelst  compUcirterer  Processe,  gebildet. 

Die  Halogensubstitutionsproducte  der  Ethane  sind  in  Wasser  fast 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  etc.  Nur  wenige 
dieser  Verbindungen  sind  gasförmig  (CH^Cl,  C^H*C1,  CH*Br),  die  Mehr- 
zahl derselben  ist  flüssig,  die  kohlenstoSreichen  sind  (z.  B.  G^^H^^J) 
fest.  Den  höheren  Siedepunkt  und  das  höhere  specifische  Gewicht  be- 
sitzen ]e  die  entsprechenden  Brom-  und  JodTerbindungen : 

C*H*C1  C*H*Br  C«H*J 

Siedepunkt:  12®  C.  38,5*  C.  72®  C. 

Specif.  Gewicht:  0,9176  bei  8®  1,4735  bei  15®  1,944  bei  14,5®. 

Die  Brennbarkeit  (mit  grün  gesäumter  Flamme)  dieser  Yerbin- 
dungen  vermindert  sich  in  dem  Maasse,  wie  der  Halogengehalt  der- 
selben steigt.  Alkoholische  Silbernitratlösung  wirkt  in  der  Kälte  nur 
auf  die  Jodverbindungen ,  unter  Abscheidung  von  Jodsilber,  ein;  die 
Bromide  werden  hierdurch  erst'  in  der  Siedehitze,  die  Chloride  auch 
hierbei  nicht  zersetzt.  Auch  in  dem  Yerhalten  gegen  andere  Agentien 
zeigen  sich  die  Jodide  am  reactionsf ähigsten ,  dann  folgen  die  Bromide 
und  endlich  die  Chloride. 

Die  Jodverbindungen  nehmen  bei  der  Aufbewahrung,  in  Folge 
einer  geringen  Jodabscheidung,  eine  bräunliche  Farbe  an.  Durch  Wasser- 
stoff im  statu  nascendi  werden  alle  Halogensubstitutionsproducte  der 
Ethane  wieder  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  verwandelt. 

Halogensubstitutionsproducte  des  Methans. 

Wie  bereits  S.  88  ff.  erwähnt,  lässt  sich  in  dem  Sumpfgase  oder 
Methan:  CH^  ein  Wasserstoff atom  nach  dem  anderen  direct  durch 
Chlor  substituiren.  Es  entstehen  auf  diese  Weise  folgende  substituirte 
Methane : 
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CH'Gl:  Monocblormethan  oder  Chlormethyl, 

CH*01*:  Dichlormethan  oder  Methylenchlorid, 

CHCl':  Trichlormethan  oder  Chloroform, 

COl^:  Tetrachlormethan  oder  Yierfach-Chlorkohlenstoff. 

Monochlormethan:  CH^CL 

Moleculargewicht:  50,5. 
(In  100  TheUen,  0:  28,76;  H:  5,94;  Ol:  70,80.) 

Syn.:  Chlormethyl,  Methylchlorid,  MethylchlortLr. 

Ohflchon  das  Monochlormethan  bei  der  directen  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Sumpfgas  gebildet  wird,  so  findet  diese  Barstellungsweise  doch  kaum 
eine  praktische  Verwendung,  da  bei  Ausführung  derselben  auch  gleichzeitig 
Di-,  Tri-  und  Tetrachlormethan  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  erzeugt 
werden. 

Das  Monochlormethan  wird  daher  gewöhnlich  bereitet  durch  Erwärmen 
von  1  Thl.  Methylalkohol  mit  2  Thhi.  Chlomatrium  und  8  Thln.  englischer 
Schwefelsäure  (Dumas  und  Peligot),  oder  durch  Einleiten  von  trockenem 
Ghlorwasserstoffgas  in  eine  siedende  Lösung  von  1  Thle.  geschmolzenen 
Chlorzinks  in  2  Thln.  Methylalkohol  (Groves).  Das  auf  die  eine  oder  die 
andere  Weise  gebildete  Chlormethyl  ist  zunächst  durch  Einleiten  in  Wasser 
oder  in  verdünnte  Natronlauge  zu  entsäuern  und  dann  durch  Leiten  in 
Schwefelsäure  oder  über  Chlorcalcium  zu  trocknen. 

Im  Grossen  wird  das  Chlormethyl  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Methylalkohol  mit  starker  roher  Salzsäure,  mit  und  ohne  Zusatz  von  Chlor- 
zink ,  in  verschlossenen  Gelassen  (Autodaven)  auf  100^  C.  dargestellt.  In 
Frankreich  wird  das  Monochlormethan  technisch  als  Nebenproduct  bei  der 
Verarbeitung  der  Melasseschlempe,  nach  dem  Verfahren  von  C.Vincent, 
gewonnen.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  eingedampfte  Melasseschlempe 
der  trockenen  Destillation  unterworfen.  Der  hierbei  verbleibende  kohlige 
Bückstand  dient  zur  Pottasohejbereitung ,  während  das  wässerige  Destillat, 
welches  neben  gasförmigen  und  theerartigen  Producten  gewonnen  wird,  zur 
Darstellung  von  Methylalkohol,  Chlormethyl  und  Ammoniaksalzen  Verwen- 
dung findet.  Nachdem  aus  dem  mit  Salzsäure  neutralisirten  wässerigen 
Destillate  der  Methylalkohol  durch  AbdestiUiren,  das  Chlorammonium  durch 
Auskrystallisiren  abgeschieden  ist,  werden  die  an  salzsaurem  Trimethylamin 
reichen  Mutterlaugen  eingedampft  und  allmäUg  in  geeigneten  Apparaten  auf 
350^  C.  erhitzt.    Das  nach  der  Gleichung : 

N(CH»)»        +        4  HCl        =        3CH"C1        +    NH*CI 
Trimethylamin     Chlorwasserstoff       Chlormethyl    Chlorammonium 

gebildete  Chlormethyl  wird  alsdann  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  ge- 
trocknet und  schliesslich  mit  Hülfe  einer  Saug-  und  Druckpumpe  zu  einer 
Flüssigkeit  verdichtet,  die  in  starkwandigen  Metallgefässen  aufbewahrt  und 
versendet  wird. 

Eigenschaften.  Das  Monochlormethan  bildet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein  farbloses,  ätherartig  riechendes,  süsslich  schmeckendes,  mit  grün 
gesäumter  Flamme  brennendes  Gas,  welches  durch  Druck  oder  durch  starke 
Abkühlung  zu  einer  farblosen ,  leicht  beweglichen ,  bei  —  28^  C.  siedenden 
Flüssigkeit  verdichtet  wird.  1  Vol.  Wasser  löst  4  Vol.;  1  Vol.  absoluter 
Alkohol  35  Vol.  CH'Cl. 

Das  verflüssigte  Chlormethyl  fand  zeitweilig  zur  künstlichen  Eisberei- 
tung und   zur  Darstellung  methylirter  Theerfarben  Verwendung.     Das    als 

10* 
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Ao&stbetionin    empfohlene   Componnd   liqDid-Bichsrdgon   iat   eine   ge- 
sättigte Lötong  von  CE*C1  in  Cblorofami. 

Dichlormethan:  CH»CR 

MolecolargewicM :  85. 

(In  100  Ttaeilen,  C:  11,12;  H:  2,35;  CI:  83,53.) 

Syn.:  Methj/Iettum  bichloratum,  Metkplenum  chloratum,  Hetbylenchlorid, 
MethjleDchlorür,  Methenohlorid,  einfach  gechlortes  Aüethylchlorfir. 

GeBobichtliche».  Dm  Metbjlenchlorid  i 
nault  entdeckt  uod  im  J&bre  18ST  von  Biol 
empfoblea  worden. 

Dal  Uethylenchlorid  entsteht  bei  (der  Einwirkung  vonOblor  aufMetbkn, 
auf  HoDociLlormeUlan ,  auf  Jodmethyl  und  anf  Methjlenjodid,  ebenso  beim 
Behandehi  einer  alkoholigchen  Oblorofonnlüanng  mit  übancbönigem  gepul- 
vertem Zink,  tinter  Zoaatz  von  etwas  Ammoniak  (Perkin),  oder  mit  Zink 
und  ßalziSure  (Zink,  öbergOBien  mit  1  Vol.  CHCl',  2  bin  3  Vol.  Alkohol, 
allm&lig  mit  8filzB&are  versetzt,  Oreene).  Die  durch  Beduetion  des  Cbloro- 
formt  erbalteneu  Prodaote  sind  durch  wiederholte  Sectiftcation ,  bei  welcher 
die  bei  40  bis  41°  C.  übergehenden  Antheile  zu  sammeln  sind,  zu  reinigen. 

Darstellung.  In  eine  tnbuUrte,  mit  guter  Eühlvoirichtung  ver- 
bundene Betorte  (Fig.  20)  bringe  man'  ein  beliebiges  Quantum  von  Hethjlen- 

Fig.  20. 


Jodid  (ttber  desaeo  Bereitung  s.  dort),  bedecke  letzteres  mit  eioer  dünnen 
Schicht  Wasser,  und  leite  durch  den  Tubus  der  Betorte  einen  langumen 
CliIorBtrom  in  das  auf  etwa  40°  erw&rmte  Jodid  ein  (Butlerow).  Das  ge- 
bildete Metbylenchlorid : 

OH'J*      +      201       =      CB'Cl'      -f      2J 
Methylenjodid       Ohlor       Hethyieuchlorid      Jod 
geht   hierbei   vermöge   seiner  grossen   FlQchtigkeit   in   die   gut   zu   kühlende 
Vorlage  über,  während  sich  iu  der  Betorte  Jod  abscheidet. 

Das   so   gewonnene  Destillat   werde   zur  Beinigung   zunächst  wiederholt 
mit   verdünnter   Sodalösung   (1  :  10)   geschüttelt,    alsdann   mit  Chloroalciam 
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▼ollstandig  entwässert,  schliesslich  im  Wasserbade  rectiflcirt  (vergl.  Fig.  21 
auf  S.  156)  und  hierbei  nur  die  zwischen  40  bis  41^  übergehenden  Antheile 
zum  Gebrauche  als  Anästheticum  gesammelt. 

Eigenschaften.  Das  Methylenchlorid  ist  eine  farblose,  chloroform- 
artig riechehde,  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennende  Flüssigkeit,  welche 
bei  40  bis  41^  C.  siedet.  Das  specifische  Gewicht  desselben  betzägt  1,351  bei 
15°  C.  In  Wasser  ist  das  Methylenchlorid  fast  unlöslich,  leicht  löslich  da- 
gegen in  Alkohol  und  Aether. 

Unter  der  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  erleidet  das  Methylen- 
chlorid, ähnlich  wie  das  Chloroform,  eine  Zersetzung.  Ein  Zusatz  Ton  Vs 
bis  1  Proc.  Alkohol  verzögert  dieselbe. 

Das  früher  im  Handel  befindliche  B ich ardson' sehe  Methylenchlorid 
bestand  im  Wesentlichen  aus  Chloroform;  dasselbe  gab  daher  die  Isonitril- 
reaction  (s.  unter  Chloroform),  femer  lag  der  Siedepunkt  dieses  ent- 
wässerten und  von  Alkohol  befreiten  Präparates  zwischen  57  und  58°  C, 
and  hatte  dasselbe  bei  13°  ein  specifisches  Gewicht  von  1,379  und  mehr. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Methylenchlorids  ergiebt  sich  durch  den 
Siedepunkt,  das  specifische  Gewicht  und  das  unter  Chloroform  angegebene 
Verhalten  gegen  Lackmuslösung ,  Silberlösung  und  Jodkaliumlösung.  Ueber 
die  Prüfung  auf  Chloroform  s.  Aethylenchlorid. 

Schüttelt  man  das  Methylenchlorid  mit  einem  gleichen  Volum  reiner, 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbe  sich  letztere  nach  einer  Stunde  nicht 
oder  doch  nur  schwach  gelblich. 

Das  Methylenchlorid,  welches  eine  beschränkte  Anwendung  als  Anästhe- 
ticum findet,  werde  im  Dunkeln  in  wohlverschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Trichlormethan,  CKCIK 

Moleculargewicht :   1 1 9,5. 
(In  100  Theüen,  C:  10,04;  H:  0,84;  Cl:  89,12.) 

Syn.:    Chlorqformium ,  Formylum   trichloratum,    Chloroform,    Formyl- 

trichlorid. 

Geschichtliches.  Das  Chloroform  ist  im  Jahre  1831  gleichzeitig 
von  Liebig  und  von  Soubeiran  entdeckt  worden.  Liebig  erhielt  das- 
selbe bei  der  Einwirkung  von  AetzkaU  auf  Chloral,  Soubeiran  bei  der 
Destillation  yon  Chlorkalk  und  Weingeist.  Die  Zusammensetzung  des  Chloro- 
forms wurde  erst  im  Jahre  1834  durch  Dumas  ermittelt. 

Die  Einführung  des  Chloroforms  in  den  Arzneischatz  ist  das  Verdienst 
von  Simpson,  welcher  dasselbe  im  Jahre  1847  als  Anästheticum  anwandte. 
Der  Name  Chloroform  ist  abgeleitet  von  Formylum  trichloratum:  Formyl- 
trichlorid,  einer  Bezeichnung,  welche  auf  der  Annahme  des  dreiwerthigen 
Badicales  Formyl:  CH,  basirt. 

Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkimg  Ton  Chlor  auf  Me- 
than ,  Monochlormethan ,  Dichlormethan  und  auf  Methylalkohol ,  fernes 
bei  der  Destillation  von  Aethylalkohol ,  Aceton,  essigsauren  Salzen, 
Terpentinöl  und  mehreren  anderen  organischen  Verbindungen  (reiner 
Methylalkohol  liefert  kein  Chloroform)  mit  Chlorkalk,  beim  Kochen 
von  T^chloressigsäure  mit  Sodalösung,  sowie  bei  der  Zersetzung  des 
Chlorals  mit  Eali*  oder  Natronlauge. 

Je  nach  der  Darstellungsweise  unterscheidet  man  im  Handel 
Alkoholchloroform  (Acetonchloroform)   und   Chloralchloroform, 
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welche  in  reinem  Zustande  jedoch  sowohl  chemisch,  als  auch  physio- 
logisch in  jeder  Beziehung  identisch  und  daher  gleich- 
wert hig  für  die  arzneiliche  Anwendung  sind.  Aehnliches  gilt  auch 
für  das  durch  Erystallisation  gereinigte  „Ghloroform-Pictet''  und 
für  das  Salicylid-Chloroform  yon  Anschütz  (s.  unten). 

Darstellung.  Das  Ohloroform  wird  gewöhnlich  nur  in  chemischen 
Fabriken,  höchst  selten  im  pharmaceutisohen  Laboratorium  dargestellt. 

a)  Bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  des  Chloroforms  wird  ein 
kaltes  Gemisch  aus  3  Thln.  Alkohol  von  96  YoL-Proc,  18  Thhi.  Wasser 
und  4  Thln.  Chlorkalk  von  33  Proc.  wirksamem  Chlor,  in  einer  mit  Bnhr- 
werk  und  mit  Kühlvorrichtung  yersehenen  DestüHrblase  durch  eingeleiteten 
Wasserdampf  auf  45®  C.  erwärmt  und  dann  der  Dampf  abgestellt  Die  Tem- 
peratur erhöht  sich  dann  durch  die  Einwirkung  des  Chlorkalks  auf  den 
Alkohol  von  selbst,  bis  bei  etwa  60®  das  Chloroform  beginnt  überzudestilliren. 
Sinkt  die  Temperatur  wieder,  so  lässt  man  von  Neuem  Wasserdampf  zu- 
treten, erhöht  sich  dagegen  die  Temperatur  über  70®  C,  so  ist  die  Destillir- 
blase,  zur  Vermeidung  seoundärer,  häufig  mit  grosser  Heftigkeit  auftretender 
Beactionen,  durch  auffliessendes  kaltes  Wasser  abzukühlen.  Die  Bildung 
von  Chloroform,  in  Folge  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Alkohol,  ist 
noch  nicht  vollständig  klar  gestellt,  vielleicht  ist  sie  auf  folgende,  nach  ein- 
ander verlaufende  Beactionen  zurückzuführen'): 

c)  4C«H*.0H    +    2Ca(0Cl)«    =    4C«H*0    +    2CaCl«    +    4H«0 

Aethylalkohol       CalciumhyjK)-         Aldehyd       Chlorcalcium       Wasser 

chlorit 

ß)  4C«H*0    +    6Ca(0Cl)«        =       4C«HC1»0    -f    6Ca(0H)« 

Aldehyd    Caloiumhypochlorit  Chloral         Calciumhydrozyd 

y)  4C«HC1»0    +    2Ca(0H)«     =        4CHC1»    -|-    2Ca(CH0*)« 

Chloral         Calciumhydrozyd       Chloroform       Calciumformiat. 

100  Thle.  reiner  Alkohol:  C'H^  .OH,  liefern  bei  sorgfältiger  Arbeit 
nahezu  100  Thle.  Chloroform. 

b)  Aus  Aceton.  An  Stelle  des  Aethylalkohols  findet  auch  Aceton 
zur  Chloroformdarstellung  Verwendung.  Nach  Orndorff  und  Jessel  wer- 
den zu  diesem  Zwecke  275  Thle.  Chlorkalk  von  33  Proc.  Chlorgehalt  mit 
800  Thln.  Wasser  in  einer  Destillirblase  angerührt  und  der  Mischung  all- 
mälig  eine  Lösung  von  22  Thln.  Aceton  in  70  Thln.  Wasser  zugesetzt  Die 
Beaction  vollzieht  sich  hierbei  ohne  Wärmezuftihr ,  so  dass  nur  der  Best  des 
gebildeten  Chloroforms  schliesslich  durch  Erwärmen  auszutreiben  ist.  Das 
Chloroform  dürfte  hierbei  im  Sinne  nachstehender  Gleichungen  gebildet  werden: 

«)        2CH*— CO— CH»  +  3Ca(0Cl)«    =    2  CH»— CO— CCl*  +  3Ca(0H)* 
Aceton  Triohloraceton 

ß)  2CH»— CO— CCl»  +  Ca(OH)«     =    2  CHCl«  +  3  Ca(C«H«OT 

Trichloraceton  Chloroform      Calciumacetat. 

Das  nach  obigen  Verfahren,  unter  sorgfältiger  Abkühlung,  erhaltene 
Destillat  bildet,  namentlich  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser,  zwei  Schichten, 
von  denen  die  untere  aus  Bohchloroform  besteht.  Behufs  weiterer  Beini- 
gung   trennt    man  letzteres   von   der   darüberstehenden   wässerigen   Schicht 


^)  Nach  Goldberg  soll  der  Process  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

4C*H*  .  OH  +  8  [Ca(ClO)*  +  CaCl"] 
=  2CHC1»  +  13  Ca  Ol«  +  3Ca(CH0«)«  +  8H«0. 
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mittelst  eines  Scheidetrichters,  wäscht  es  einige  Male  mit  Wasser  aus  und 
überlässt  es  hierauf  einige  Tage,  unter  häufigem  Umschütteln,  oder  unter 
Anwendung  besonderer  Misch  Vorrichtungen ,  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure.  Das  Chloroform  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht 
verändert,  dagegen  werden  die  demselben  beigemengten  anderweitigen 
Halogenverbindungen  —  gechlorte  Aethane  oder  Acetone  etc.  —  unter 
starker  Bräunung  oder  Schwärzung  zerstört.  Biese  Behandlung  des  Roh- 
chloroforms mit  concentrirter  Schwefelsäure  ist  so  lange  fortzusetzen  und  so 
oft  zu  wiederholen,  bis  die  Säure  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  ti*ennt  man  das  Chloroform  von  der  Schwefelsäure  mittelst  eines 
Scheidetrichters,  wäscht  es  einige  Male  mit  verdünnter  Natriumcarbonat- 
lösung,  um  es  vollständig  von  anhaftender  Säure  zu  befireien,  entwässert 
es  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  und  unterwirft  es  schliesslich  der 
Bectification. 

c)  Aus  Ohloral.  100  Thle.  des  durch  Destillation  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gereinigten  Chlorals  (siehe  dort)  werden  in  einem  mit  Kühl- 
vorrichtung versehenen  Destillationsapparate  durch  allmäligen  Zusatz  von 
150  Thln.  Natron-  oder  Kalilauge  von  15  Proc.  zersetzt,  das  gebildete  Chloro- 
form wird  alsdann  überdestillirt  und  wie  oben  erörtert  gereinigt: 

CCl»— COH  +  NaOH        =        CHCl*    +    H—COONa 
Chloral     Natriumhydrozyd      Chloroform  Katriumformiat. 

d)  Elektrolytisches  Chloroform.  Die  elektrolytische  Darstellung 
des  Chloroforms  ist  bisher  (1898)  über  das  Yersuchsstadium  nicht  hinaus- 
gekommen. Es  soll  eine  Bildung  von  Chloroform  stattfinden,  wenn  eine 
siedende  Kochsalzlösung  von  20  Proc.,  in  welche  Acetondampf  eingeleitet 
wird,  der  Elektrolyse  unterworfen  wird. 

Chloroform-Pictet.  Wird  das  Handelschloroform  auf  —  70  bis  80® 
abgekühlt,  so  scheidet  sich  das  reine  Chloroform  in  farblosen,  nadeiförmigen 
Krystallen  aus,  während  die  etwa  noch  vorhandenen  Verunreinigungen  in 
den  nicht  krystaUisirenden  Antheilen  verbleiben. 

Salicylid-Chloroform.  Das  Salicylsäureänhydrid  (Salicylid)  ver- 
bindet sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chloroform  zu  einer  gut  kry- 
staUisirenden Verbindung :    4rc«H*^^>]    +    2  CHCl».    die    schon    beim 

Liegen  an  der  Luft,  schneller  bei  gelindem  Erwärmen  das  gebundene 
Chloroform  wieder  verliert.  Lässt  man  daher  Bohchloroform  mit  Salicylid 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung,  so  scheidet  sich 
obige,  in  Chloroform  schwer  lösliche  Verbindung  in  Krystallen  aus,  während 
die  das  Bohchloroform  verunreinigenden  Substanzen  in  dem  im  Ueberschuss 
angewendeten  Bohchloroform  gelöst  bleiben.  Durch  gelindes  Erwärmen  der 
abgetropften  und  abgesogenen  Krystalle  des  Chloroform  -  Salicylids  resultirt 
alsdann  reines  Chloroform.    Zu  dem   gleichen  Zwecke  kann  auch  das  Ortho- 

HomosalicyUd :  C"H»(CH')^q>,  Verwendung  finden. 

Das  durch  Krystallisation  (Pictet)  oder  mit  Hülfe  von  Salicylid  (An- 
schütz)  gereinigte  Chloroform  muss  zur  Erzielung  von  Haltbarkeit,  ebenso 
wie  die  reinen  Chloroförme  anderer  Provenienz,  mit  0,5  bis  1  Proc.  Alkohol 
versetzt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Chloroform  bildet  eine  farblose,  neutrale 
Flüssigkeit  Ton  eigenthümlich  -  süsslicbem  Gerüche  und  Geschmacke. 
Das  chemisch  reine  Chloroform  siedet  bei  Normalluftdruck  von  760  mm 
bei  62,050  C.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,5088  bei  lO^C,  von 
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1,502  bei  IS^C,  von  1,497  bei  17,75«,  von  1,4936  bei  20* C.  Das 
specif.  Gewicht  des  Chlorofonndampfes  beträgt  4,199  (Luft  =  1). 

Da  das  reine  Chlorof orm  anter  gleichzeitiger  Einwirkung  Ton  Luft 
und  Licht  sehr  leicht  eine  Zersetzang  erleidet,  die  sich  dnrch  Bildung 
Yon  Chlor,  ChlorwasserstofE,  Chlorkohlenoxyd,  ChlorkohlenstoIE  etc. 
bemerkbar  macht,  dagegen  diese  Zersetzung  nicht  eintritt,  bezüglich 
sich  äusserlich  nicht  bemerkbar  macht,  wenn  das  Chloroform  0,3  bis 
0,5  Proc.  Aethylalkohol  enthalt,  so  findet  dasselbe  im  chemisch  reinen 
Zustande  nie  eine  arzneiliche  Anwendung,  sondern  stets  nur  mit  einem 
Alkoholzusatz  Ton  etwa  0,5  und  mehr  Procent  —  officinelles  Chloro- 
form — .  Ein  solcher  Crehalt  von  Alkohol  erniedrigt  jedoch  sowohl 
das  specifische  Gewicht,  als  auch  den  Siedepunkt  des  Chloroforms;  das 
nach  der  Pharm,  germ,.  Ed.  III  j  officinelle,  etwa  1,0  Proc.  Alkohol 
enthaltende  Chloroform  besitzt  in  Folge  dessen  nur  ein  specif.  Gewicht 
von  1,485  bis  1,489  bei  15®  und  einen  Siedepunkt  von  60  bis  62»  C. 

Xach  E.  Biltz  beträgt  das  specifische  Gewicht  des  Chloroforms: 

hei  V4  Proc.  Alkohol  hei  15,2®  0.  =  1,4974  J 

1.     y«  »  .            n           ,         =  1,4936 

,      1  «  -            »           .         =  1,4851 

»     2  „  „            ,           „         =  1,4702 

Der  Siedepunkt  des  Chloroforms  liegt  bei  760mm  Druck: 
hei  V4  Proc.  Alkohol  zwischen  61,3    und  61,9^0. 

n     Vt         n  n  ,  61.07         .       61,8      , 

n       1  •  n  n  60,27        „       61,6     , 

„     2        „  „  „  59,0        ,     61,2    „ 

Bei  sehr  niedriger  Temperatur  erstarrt  das  Chloroform  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  die  bei  —  70<>  C.  (Berthelot),  —  62»  C. 
(E.  Haase)  wieder  schmilzt. 

Das  Chloroform  ist  nur  schwierig  entzündlich.  Ein  brennender 
Holzspan  erlischt  sogar,  wenn  er  in  Chloroformdampf  eingesenkt 
wird.  Mit  Wasser  ist  das  Chloroform  nicht  mischbar,  indem  100  g 
Wasser  bei  17,50C.  nur  0,712g  (nach  Saint-Martin  nur  0,64g) 
Chloroform  lösen,  und  Wasser  von  dem  Chloroform  nur  in  sehr 
geringer  Menge  aufgenommen  wird.  Die  wässerige  Lösung  des  Chloro- 
forms besitzt  einen  süsslichen  Geschmack. 

Mit  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen 
Oelen  mischt  sich  das  Chloroform  in  allen  Mengenverhältnissen.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  greifen  das  Chloroform  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an.  Ein  Gemisch  aus  rauchender  Sal- 
petersäure und  englischer  Schwefelsäure  zersetzt  das  Chloroform  beim 
Erhitzen,  unter  Bildung  kleiner  Mengen  von  Chlorpikrin  oder  Nitro- 
Chloroform:  CC13(N0^),  einer  öligen,  die  Schleimhäute  heftig  reizen- 
den Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,66  bei  150C.  und  dem  Siede- 
punkte 112  bis  11 30c.  (Mills): 

CHCl»  4-  HNO»  =  CC1»(N0«)  +  H«0 
Chloroform  Ohlorpikrin. 
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Neben  dem  Nitrocbloroform  werden  bei  obiger  Einwirkung  noch  andere, 
besonders  gasförmige  Zersetzungsprodncte  gebildet.  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  bilden  aus  dem  Chloroform  Ghlorkohlenozyd:  CO  Ol'; 
Emmerling  und  Lengyel  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  453). 

Chlor  führt  im  directen  Sonnenlichte  das  Chloroform  in  Tetrachlor- 
methan: 001^,  über.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  neben  Ohlorwasserstoff, 
Chlor,  Tetrachloräthylen:  0*01^,  und  Hezachloräthan:  0*01%  beim 
Leiten  des  Chloroformdampfes  durch  ein  glühendes  Bohr.  Jod  löst  sich  in 
dem  Chloroform  mit  intensiv  blauvioletter,  Brom  mit  braungelber  Farbe  auf. 
Auch  Schwefel  und  Phosphor  werden  vom  Chloroform  in  beträchtlicher 
Menge  gelöst. 

Wird  Chloroform  mit  Brom  auf  160  bis  170^  erhitzt,  so  geht  es  in  farb- 
loses Bromchloroform:  OBrOl',  über  (Siedep.  104^0.;  specif.  Gewicht  2,107 
bei  19,5*0.). 

Wasserstoff  im  statu  naseendi  verwandelt  das  Chloroform,  unter  Bildung 
von  Chlorwasserstoff,  in  Bichlormethan:  CH*C1*,  Monochlormethan: 
CH^Cl,  und  schliesslich  in  Methan:  0H^  selbst  (s.  S.  89). 

Kalium  und  Natrium  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf  Chloroform  ein.  Alkoholische  Kali-  oder  Natronlauge  zerlegen  das 
Chloroform  in  der  Wärme  vollständig  in  Chlormetall  und  ameisensaures 
Salz  (Dnmas): 

CHCl»    +     4K0H     =    3  KCl    +     CHKO"    +     2H*0. 
Chloroform  Kaliumformiat. 

Als  secundäres  Product  entsteht  bei  dieser  Reaction  etwas  Kohlen- 
ozyd.  Auch  wässerige  Kali-  oder  Natronlauge  wirken  beim  Erwärmen 
allmälig  in  ähnlicher  Weise  auf  Chloroform  ein. 

Erwärmt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Chloroform  mit  alka- 
lischer Kupferlösung  (Fehling' scher  Kupferlösong,  s.  unter  Trauben- 
zucker), so  findet  in  Folge  der  reducirenden  Einwirkung  des  zunächst 
gebildeten  ameisensanren  Alkalis  eine  Abscheidnng  von  rothem  Kupfer- 
oxydul statt  (Baudrimont). 

Mit  wässerigem  oder  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180^  im 
zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  wird  das  Chloroform  in  Chlorammonium 
und  Cyanammonium:  NH^.CN,  übergeführt  (Heintz): 

CHCl'  +  5NH»  =  3NH*C1  +  NH*.CN. 

Findet  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chloroform  bei  Gegen- 
wart von  Aetzkali  statt,  so  vollzieht  sich  die  Bildung  des  Cyanammo- 
niums  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  und  voll- 
ständiger bei  100^  im  zugeschmolzenen  Rohre  (A.  W.  Hofmann): 

CHC13  +  2NH»  +  3K0H  =  3KC1  +  NHSON  +  3H«0. 

Löst  man  eine  Spur  Chloroform  in  alkoholischer  Aetznatronlösung, 
fügt  letzterer  einen  Tropf en  Anilin  oder  eine  kleine  Menge  eines  anderen 
primären  Monamins  zu,  und  erwärmt  alsdann  das  Gemisch  gelinde,  so 
findet  die  Bildung  eines  Isonitrils  statt,  welches  sich  durch  das  Auf- 
treten eines  durchdringenden,  widrigen  und  betäubenden  Geruches  be- 
merkbar macht  —  Isonitrilreaction  — ,  z.  B.: 
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CHCl*  +  SNaOH  +  C«H*.NH«  =  C«H*.NO  +  SNaCl  +  3H«0. 

Anilin        Isobenzonitril 

Diese  Beaction  ist  nach  A.  W.  Hof  mann  von  solcher  Empfindlichkeit, 
dass  sich  1  Thl.  Chloroform  in  5000  bis  6000  Thln.  Alkohol  gelöst  noch  mit 
Sicherheit  nachweisen  lässt.  Man  kann  sich  daher  mit  Yortheil  dieser  Beac- 
tion bedienen,  um  einestheils  kleine  Mengen  von  Chloroform  nachzuweisen, 
anderentheils ,  um  dasselbe  von  chloroformähnlichen  Flüssigkeiten,  wie 
Aethylenchlorid,  Aethylidenchlorid,  Methylenchlorid,  leicht  zu  unterscheiden. 
Ohloral:  C'HCl'O,  Bromoform:  CHBr",  Jodoform:  CHJ',  und  Tetrachlor- 
methan: CCl^,  verhalten  sich  bezüglich  obiger  Isonitrilreaction  ebenso,  wie 
das  Chloroform. 

Fügt  man  eine  Spur  Chloroform  zu  einer  Lösung  Ton  0,1  g  Besorcin 
in  1  bis  2  com  Wasser,  setzt  dann  einige  Tropfen  Natronlauge  Yon 
lÖ  Proc.  zu  und  erhitzt  zum  lebhaften  Sieden,  so  nimmt  die  Mischung 
eine  gelbrothe  Farbe  an  und  zeigt,  selbst  bei  starker  Verdünnung,  eine 
prächtige  Fluorescenz.  Chloral,  Bromal,  Bromoform  und  Jodoform 
liefern  die  gleiche  Beaction  (C.  Schwarz). 

Löst  man  einige  Centigramm  a-  oder  /3-Naphtol  in  1  bis  2  com 

starker  Kalilauge  (1 : 2),  erwärmt  auf  etwa  50^  C.  und  fügt  eine  geringe 

Menge  Chloroform  zu,  so  resultirt  eine  schön  blau  gefärbte  Flüssigkeit, 

deren  Farbe  an  der  Luft  erst  in  Grün  und  dann  in  Braun  übergeht.    Bei 

Anwendung  Yon  C6-Naphtol  ist  die  Blaufärbung  beständiger,  als  bei 

Benutzung  Ton  /3-Naphtol.  Mit  Säuren  giebt  diese  blaue  Lösung  einen 

ziegelrothen  Niederschlag.     Chloral,  Bromal  und  Bromoform  geben  die 

gleiche  Beaction  (Lustgarten). 

Mit  Schwefelwasserstoff  vereinigt  sich  das  Chloroform,  bei  Gegenwart 
von  etwas  Wasser,  bei  0^  zu  einer  weissen,  krystallinischen,  leicht  zersetzbaren, 
lauchaiüg  riechenden  Verbindung:  CHCl*  +  2H*B  +  xH*0(?).  Auch  mit 
Wasser  verbindet  sich  das  Chloroform  gegen  0°  zu  einem  krystallinischen, 
leicht  zersetzbaren  Hydrate:  CHCP  -f  18  H'O. 

Das  Chloroform  werde  im  Dunkeln  in  wohl  verschlossenen  6e- 
fassen  aufbewahrt. 

Anwendung.  Das  Chloroform  findet  als  Anästheticum  in  der 
Chirurgie  eine  ausgedehnte  Anwendung,  da  dasselbe  bei  längerem  Ein- 
athmen  seiner  Dämpfe  Bewusstsein  und  Schmerzempfindung  aufhebt. 
Auch  als  Lösungsmittel  für  Fette,  Harze,  Alkaloide  und  besonders  für 
Kautschuk  wird  das  Chloroform  benutzt.  Geringe  Mengen  von  Chloro- 
form üben  antiseptische  Wirkungen  aus. 

Nachweis  des  Chloroforms  in  toxicologischen  Fällen. 

Ist  die  Menge  des  Chloroforms,  welche  in  dem  zu  prüfenden  Unter- 
suchungsobjeote  vorhanden  ist,  keine  allzu  geringe,  so  wird  sich  dieselbe 
meist  schon  durch  den  eigenthümlich  süsslichen  Geruch  bemerkbar  machen. 

Um  das  Chloroform  aus  dem  Untersuchungsobjecte  abzuscheiden,  säuere 
man  dasselbe  in  wohl  zerkleinertem  Zustande  mit  Phosphorsäure  an,  fuge 
1  ccm  bis  2  ccm  Alkohol  zu,  und  unterwerfe  alsdann  das  Gemenge  der  Destil- 
lation  im  Wasserbade.  Bas  unter  sorgföltiger  Kühlung  (das  Kühlrohr  tauche 
in  wenige  Tropfen  Alkohol  ein)  erhaltene  alkoholische  Destillat  enthält  als- 
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dann  das  Chloroform  in  Lösung.  Zum  Nachweise  desselben  theile  man  das 
Destillat  in  fünf  Theile,  hebe  den  einen  als  Corpus  delicH  auf,  verwende  den 
anderen  zur  Ausfuhrung  der  Isonitrilreaction,  den  dritten  und  vierten  zur 
Ausfahrung  der  Besorcin-  und  Naphtolreaction  (s.  oben)  und  den  Best  zur 
Ueberfnhrung  des  Ohloroforms  in  Oyanammonium. 

Behufs  Ueberführung  des  Chloroforms  in  Cyanammonium,  bezüglich  in 
Cyankalium,  versetze  man  das  alkoholische  Destillat  mit  etwas  gepulvertem 
Chlorammonium,  füge  alkoholische  Aetzkalilösung  zu  und  erwärme  das  Ge- 
misch einige  Zeit  ganz  gelinde  im  Wasserbade.  Sicherer  und  ohne  jeden 
Verlust  gelingt  die  Ueberführung,  wenn  man  obiges  Gemisch  in  eine  mit 
gutem  Glasstopfen  fest  verschlossene  Flasche  giebt  oder  es  in  ein  geräumiges 
Glasrohr,  welches  etwa  V«  damit  angefüllt  ist,  einschmilzt  und  alsdann  eine 
Stunde  im  Wasserbade  erhitzt.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gebildete 
Cyankalium  (vergL  oben)  ist  schliesslich  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  als 
solches,  nach  den  unter  Cyanwasserstoff  angegebenen  Beactionen,  nachzu- 
weisen. 

Soll  die  Menge  des  Chloroforms  quantitativ  bestimmt  werden,  so  ver- 
setze man  obiges  alkoholische  Destillat,  welches  unter  Anwendung  einer 
gewogenen  Menge  des  Untersuchungsobjectes  erhalten  wurde,  mit  chlor- 
freier alkoholischer  Kalilauge,  erwärme  drei  Stunden  lang  am  Bückfluss- 
kühler oder  in  einer  mit  Glasstopfbn  dicht  verschlossenen  Flasche  im  Wasser- 
bade,  verdampfe  den  Alkohol,  bestimme  das  gebildete  Ohlorkalium,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure,  gewichte-  oder  maassanalytisch  (nach  Yolhard, 
siehe  L  anorg.  Theil,  8.  1036)  und  berechne  aus  dem  Chlorgehalt  die  Menge 
des  vorhanden  gewesenen  Chloroforms  [3  Cl  (106,5  Gewthle.)  =  C  H  Cl" 
(119,5  Gwthle.)]«  Nach  Saint-Martin  werden  hierbei  jedoch  nur  99,1  Proc. 
des  angewendeten  Chloroforms  gefunden. 

Die  quantitative  Bsstimmung  des  Chloroforms  kann  auch  in  der  Weise 
ausgeführt  werden,  dass  man  obiges  alkoholische  Destillat,  nach  Zusatz  von 
etwas  Wasser,  auf  60  bis  70®  C.  erwärmt,  hierauf  einen  langsamen  Luftstrom 
durch  diese  Flüssigkeit  leitet  und  die  Dämpfe  über  eine  10  bis  15  cm  lange 
Schicht  von  chlor  freiem  Aetzkalk,  der  in  einem  Yerbrennungsrohre  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt  ist,  streichen  lässt.  Das  hierdurch  erzeugte  Chlor- 
calcium  ist  schliesslich,  entsprechend  dem  Chlorkalium  (s.  oben),  zu  bestimmen. 

Prüfung  des  Chloroforms. 

Die  gute  Beschaffenheit  des  offlcinellen  Chloroforms  ergiebt  sich  zunächst 
durch  den  süsslichen,  durchaus  nicht  erstickenden  Geruch  und  die  vollständige 
Flüchtigkeit.  Zur  Constatirung  der  letzteren  lasse  man  1  bis  2ccm  des 
zu  prüfenden  Chloroforms  freiwillig,  vor  Staub  geschützt,  auf  einem  ühr- 
glase  verdunsten:  es  finde  vollständige  Verflüchtigung  statt  und  hinter- 
bleibe weder  ein  fester,  noch  ein  ölig  flüssiger,  unangenehm  riechender  Bück- 
stand. Uebergiesst  man  daher  nach  der  Verdunstung  das  betreffende  ührglas 
mit  etwas  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erleide  letztere  beim  Um- 
schwenken keine  Gelb-  oder  Braunfärbung:  fremde  Halogenverbindungen  etc. 

Das  speci fische  Gewicht  des  Chloroforms  betrage,  je  nach  dem 
Alkoholgebalte,  bei  15<*  C.  1,492  bis  1,496  (0,5  Proc.  Alkohol),  bezüglich  1,485 
bis  1,489  (etwa  1  Proc.  Alkohol).  Ein  niedrigeres  specifisches  Gev^cht  weist 
auf  einen  grösseren  Alkoholgehalt  hin,  ein  wesentlich  höheres  specifisches 
Gewicht  auf  eine  Beimengung  von  Tetrachlormethan. 

Siedepunkt.  Das  Chloroform  siede  bei  Normalluftdnick  von  760  mm 
constant  zwischen   60,5  bis  62^  C.   und  destillire  innerhalb  dieses  Intervalles 
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ToUständig  über.  VerglMcfae  die  Bsstimiuiuig  des  SiedepunfcteB  I.  snorgan. 
Theil,  S.  24  u.  f.  Ein  gröBierer  Alkohotgehalt  als  0,5  big  1  Froc.  erniedrigt 
den  Siedepunkt  (i.  oben),  ein  OetaaltuiTetraelilormetliaa,  gechlorten  Aetbuien, 
Amylverbindongen  etc.  erhöbt  denselben,  namentlich  am  Ende  der  DeBtÜlEition. 
Behufs  Anwendung  dei  Chioroformi  als  Anftitheticnmidürite  es 
sich  meiit  in  der  Fraxia  empfehlen,  dai  käufiiche,  etwaa  alfcohollialtiga 
Prttparat  vor  dem  Gebrauche  einer  nochmaligen  Reotificatio»  im  Wa«aerbade 
(Fig.  21)  zu  unterwerfen,  hierbei  die  zwischen  60,5  and  62° 0.  äber((ehe»den 


Anthetle  zu  sammeln  und  nur  diese  zu  obigem  Zwecke  zQ  verwenden.  Bie 
ersten  Antheile  des  Deitillatei  sind  gewähnlich  durch  eine  Spar  W&sser  ge- 
trübt; dieselben  können  jedoeh  leicht  doroh  Sehntteln,  mit  einigen  Eömcben 
frisch  geglühter  reiner  Pottasche  gekl&rt  werden.  Saner  rengireudes  Chloro- 
form werde  zur  Beinignng  mit  '/,  Volum  Wasser  wisdetholt  gescbüttelt,  nach 
der  Bcheidung  mit  wenig  Chlorcalcinm  entwässert,  alsdann  von  dem  Chlor- 
calcium  abgegossen  und  nach  Zusatz  von  '/i  '^i*  1  Proc.  absolntera  Alkohol, 
wie  oben  erOrtert  ist,  reotiScirt. 

Neutrale  Beaction.  Schüttelt  man  eine  Probe  de*  zn  prüfenden 
Chloroforms  mit  Wasser,  welches  durch  einige  Tropfen  empfindlicher 
LackmnslösDng  violett  geiarbt  ist,  so  trete  keine  Farbenveränderung  ein. 
Diese  Beaction  gewinnt  an  Empfindlichkeit,  wenn  man  die  gleiche  Menge 
des  mit  Laclunuslüsung  versetzten  Wassers  als  Vergleicbiobject  verwendet. 

Salzsäure,  Aldehjrd.  Uebergieest  man  das  zu  prüfende  Chloroform 
mit  einem  gleichen  Volum  SilbemiliatlÖsung,  so  mache  sieh  beim  SohütMln, 
selbt  auch  nach  längerer  Zeit,  weder  eine  weissliobe  Trübung:  Salzsäure, 
noch  eine  Beduction  der  SilberlSsung:  Aldehyd,  bemerkbar.  Das  eventuell 
gebildet«  Chlorsilber  scheidet  sich  meist  in  Gestalt  einer  weisslichen,  an  der 
Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  befindlichen  Zone  ab.  Letztere 
Priifang  lässt  sich  auch  in  alkoholiscber  LSsung  ausfuhi-en.  Die  G^enwait 
von  Aldehyd  kann  auch  durch  Einsenken  eines  Stückchens  festen  Aetzkalis 
in  das  zQ  prüfende  Chloi'Oform  dargethan  werden:  aihnälig  eintretende  Gelb- 
färbung des  Aetzkalis  und  des  Chloroforms. 
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Freies  Ohlor.  In  eine  wässerige  Lösung  von  jodsäurefreiem  Jod- 
kalinm  (1 :  20)  lasse  man  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden  Cliloroforms  fallen 
und  schüttele  die  Mischung  tüchtig  durch.  Bei  Abwesenheit  von  freiem 
Chlor  bleibt  das  Chloroform  ungefärbt,  wogegen  anderenfalls  in  Folge  einer 
Abscbeidung  von  Jod  eine  mehr  oder  minder  intensive  Violett- Bothfärbung 
desselben  eintritt.  Ebenso  wenig  mache  siob  beim  Schütteln  des  Chloroforms 
mit  Jodkalinm-  oder  Jodzinkstärkekleister  eine  Blaufärbung  bemerkbar. 

Fremde  Halogenverbindungen.  Schüttelt  man  das  Chloroform 
(lOccm)  in  einem  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  zuvor  sorgfältig 
ausgespülten  Beageneglase,  vor  Licht  geschützt,  häufig  mit  einem  gleichen 
Yolum  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erleidet  letztere  bei  vollständiger 
Beinheit  des  Präparates  innerhalb  einer  Stunde  durchaus  keine  Färbung. 
Enthält  das  Chloroform  dagegen  andere  Halogenverbindungen,  wie  Aethyliden- 
chlorid  oder  andere  gechlorte  Aethane  oder  gechlorte  Amylverbindungen,  so 
färbt  sich  die  Schwefelsäure,  besonders  an  der  Berührungsfläche  der  beiden 
Flüssigkeiten,  bald  mehr  oder  minder  intensiv  gelb  oder  bräunlich. 

Tetrachlormetlian:  C Cl*. 

Moleculargewicht:  154. 
(In  100  TheUen,  C:  7,79;  Cl:  92,21.) 

Syn.:  Carhoneum  chloratum^  Carhoneum  hichJoratum,  EohlenstoS- 

tetrachlorid,  Carbontetrachlorür,  Perchlormethan,  Perchlormethylchlorür, 

Yierfach-ChlorkohlenstoS  (Zweifach-Chlorkohlenstoff)  i). 

Geschichtliches.  Das  Tetrachlormethan  ist  im  Jahre  1839  von 
Begnault  entdeckt  worden. 

Das  Tetrachlormethan  entsteht  als  Endproduct  der  Einwirkung  von 
•Ohlor  auf  Methan  und  seine  Substitutionsproducte,  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorjod  auf  viele  organische  Verbindungen  bei  erhöhter  Temperatur. 

Darstellung.  In  einem  Kolben,  welcher  mit  einem  aufrecht  stehenden 
liiebig'schen  Kühler  —  Rückflusskühler  —  in  Verbindung  steht  (Fig.  22, 
a.  f.  S.),  erhitze  man  im  Wasserbade  ein  beliebiges  Quantum  Chloroform,  dem 
eine  kleine  Menge  Jod  zugesetzt  ist,  zum  Sieden  and  leite  in  letzteres  im 
Sonnenlichte  so  lange  trockenes  Chlorgas  ein,  als  sich  noch  aus  dem  Kühler 
eine  Entwickelang  von  Chlorwasserstoff  bemerkbar  macht: 

CHCl«  +  2C1  =  CCl*  +  HCl. 

Während  dieser  Operation  ist  mittelst  des  Liebig 'sehen  Kühlers  sorg- 
faltig zu  kühlen,  damit  die  aus  dem  Kolben  entweichenden  Chloroformdämpfe 
sich  wieder  verdichten  und  in  letzteren  zurückfliessen.  Ist  die  Einwirkung 
des  Chlors  beendet,  so  ist  das  Product  durch  wiederholtes  Waschen  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  (1 :  10)  zu  entsäuern,  hierauf  mittelst  Chlorcalcium  zu 
entwässern  und  schliesslich  in  einer  Betörte  mit  eingesenktem  Thermometer 
im  Wasserbade  (vergl.  Fig.  21)  zu  rectificiren.    Siedep.  77  bis  78^0. 

Technisch  wird  das  Tetrachlormethan  durch  längeres  Einleiten  von 
Ohlor  in  Schwefelkohlenstoff,  der  auf  20  bis  40^  C.  erwärmt  ist,  neben  Chlor- 
flchwefel:  S'Cl',  gewonnen.  Sobald  das  Beactionsproduct  eine  intensiv  gelbe 
Farbe  angenommen  hat,  wird  dasselbe  zum  Sieden  erhitzt,  hiemuf  das  Tetra- 
chlormethan im  Wasserbade  abdestillirt  und  durch  Schütteln  mit  Wasser  und 
l^atronlauge  (zur  Zersetzung  des  S'Cl')  gereinigt.    Auch  durch  Erhitzen  von 


^)  Diese  Bezeichnung  entspricht  der  alten  Formel  C*C1^  oder  CCl*  (C  =  6). 
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Schwefelkohlenitoff  mit  ChlorBcIiwefel,  1)ei  Gegenwart  tob  etwa«  EiBeapulver, 
wird  TetraDblonnethan  dargestellt  (Uiiller  und  Duboii): 
CS'  +  2  9*01'  =  CGI*  +6  8; 
EigSDRchaften.     Dai  Tetrachlormetban  ist  eine  farblose,  Stberiaob 
riechende,  in  Waeeer  uDlöiUche  FlÜBdgkeit,  welche  bei  77  bis  78°  C.  aiedet  and 
Fig.  22.  unter    —  35°    krystalliniich 

errtarrt.  Dw  gpecif.  Oewicht 
desMlbeD  beträgt  1,632  bei 
O"  nnd  1,599  bei  15°  C. 

Alkoholische  AetzkaJi- 
15aiing  fObii  das  Tetraohlor- 
metban  in  Chlorkalinm  nnd 
Kalinmcarbonat  über: 

OCl*  +  eKOH  = 
4KC1  +  K'CO*  +  3^0. 
Hascirender  Wauentoff 
verwandelt  dag  Tetrachlor- 
methan, unter  Bildung  von 
Chlorwasseratoff,  in  Chloro- 
form, Methjlenohlorid,  Chlo  r- 
methjl  und  eelbat  in  Uethan 
(vergl.  S.  89).  Hit  alkohoU- 
BCher  Ealilösnng  und  Anilin 
giebt  das  Tetrachlormethan 
die  IsonitrilreactioD. 

Leitet  man  das  Tetra- 
chlormethan durch  ein  glü- 
bendeg  Bohr,  so  wird  es 
gespalten  in  Chlor,  Hexa- 
chloräthan  (sogen.  Andert- 
halb-Cblorkohlenstoff):  CCl", 
und  Tetracblorfttbylen 
(BOgen.  Einfach -Cblorkobleo- 
sioff);  C'Cl*: 

2CC1'  =  CGI'  +  3C1 
C*C1'  =  C'Cl*  -I-  2C1. 
Dnrob  Ealinmdichiomat  ood  Bcbwefelsftare  wird  dai  Tetrachlonnethan 
in  Chtorkohlenozyd :  COCl*,  verwandelt. 

Das  Tetrachlonnethan  ist  besonders  von  englischem  Aenten  als  An- 
ästbeticum  empfohlen  worden,  jedoch  als  solches  kaum  znr  Anwendung  ge- 
langt. Dasselbe  dient  dagegen,  an  Stelle  von  Chloroform,  ah  Usongsmittal 
für  organische  Verbindongen. 

Früfnng.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Tetrachlormethans  ergiebt  sieh 
durch  die  vollstfindige  Plnchtigkeit,  das  richtige  speciflscho  Gewicht,  den 
richtigen  Siedepnnht,  die  neutrale  Beaction  und  die  Abwesenheit  von  freiem 
Chlor  nnd  von  Salzsäure  (siehe  unter  Chloroform). 

8chättalt  man  das  Tetrscblormethan  mit  reiner  conoentrirter  Schwefel- 
säure, Bo  erleide  letztere  keine  Färbung:  fremde  Halogenverbindungeo. 

Mit  den  im  Vorstehenden  beBprochenen  ChlorenbstitntionBproducten 
des  Methans  correspondiren  sowohl  in  der  Zasammensetzung,  als  ancb 
in  den  Eigen  Schäften  die  Brommethane: 
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OH'Br:    Monobrommethan  oder  Brommethyl, 
CH'Br':  Dibrommethan  oder  Methylenbromid, 
CHBr*:    Tribrommethan  oder  Bromoform, 
CBr^:       Tetrabrommethan  oder  Yierfach-Bromkohlenstoff. 

Monobrommethan:  CH^Br  (Brommethyl,  Methylbromid) ,  wird  er- 
halten durch  Sättigen  von  Methylalkohol  mit  Bromwasserstoff,  oder  besser 
durch  vorsichtigen,  tropfenweisen  Zusatz  von  6  Thln.  Brom  zu  einem 
G^emisch  aus  1  Tbl.  amorphem  Phosphor  und  4  Thln.  Methylalkohol,  und 
schliessliches  gelindes  Erwärmen  des  Productes. 

Farblose,  bei  -)-  4,5^  C.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,732 
bei  0®.    Oiebt  mit  Wasser  bei  0^  ein  krystallinisches  Hydrat. 

Dibrommethan:  CH'Br'  (Methylenbromid),  ist  eine  schwere,  bis  jetzt 
wenig  untersuchte  Flüssigkeit,  welche  entsprechend  dem  Dichlormethan  durch 
Eintragen  von  Brom  in  Methylenjodid ,  welches  sich  unter  Wasser  befindet, 
bereitet  wird.    Siedep.  98,5^  C;  specif.  Gewicht  2,4985  bei  15^  C. 

Tribrommethan:  CHBr^ 

Moleculargewicht:  258. 
(In  100  Theilen,  0:  4,74;  H:  0,40;  Br:  94,86.) 

Syn.:  Bromoformium,  Formylum  trtbromatum,  Bromoform. 

Geschichtliches.  Das  Bromoform  ist  von  Loewig  im  Jahre  1832 
entdeckt  worden.  In  der  Neuzeit  findet  dasselbe  arzneiliche  Verwendung, 
and  zwar  zum  internen  Gebrauche. 

Das  Bromoform  findet  sich  nicht  selten  als  Verunreinigung  in  dem  käuf- 
lichen Brom ,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Einwirkung  des  letzteren  auf  die 
organischen  Verbindungen,  welche  in  den  zur  Bromdarstellung  verwendeten 
Laugen  enthalten  sind.  Bromoform  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Citronensäure ,  Aepfelsäure ,  Eiweisskörper  und  zahlreiche  andere 
kohlenstoffi'eiche  organische  Verbindungen.  Es  wird  femer  gebildet  als  Neben- 
product  bei  der  Bromaldarstellung,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Kali- 
lauge auf  Aethylalkohol  (nicht  dagegen  auf  Methylalkohol),  Aceton  etc.,  sowie 
bei  der  Zerlegung  des  Bromais:  C'HBr'O,  durch  Kalilauge. 

Darstellung,  a)  Bromal  werde  mit  KaU-  oder  Natronlauge  destillirt 
(Loewig).  b)  Kalkmilch  (80  g  CaO :  400  g  H*0)  werde  mit  Aceton  (80  g) 
versetzt,  hierauf  auf  45  bis  50®  G.  erwärmt  und  alsdann  der  Mischung,  unter 
Umschütteln,  allmälig  Brom  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  zugefügt.  Nach- 
dem sich  die  Einwirkung  vollzogen  hat,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch 
schwach  alkaHsch  gemacht  und  dann  sofort  der  Destillation  unterworfen. 
Hierauf  werde  das  im  ersten  Theile  des  Destillates  ausgeschiedene  Bromoform 
zunächst  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  dann  durch  wiederholtes 
Waschen  mit  verdünnter  Sodalösung  (1 :  10)  entsäuert,  mittelst  geschmolzenen 
Ghlorcalciums  entwässert  und  schliesslich  in  einer  tubulirten  Betorte  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  rectificirt:  Siedep.  149  bis  150®  C. 

Eigenschaften.  Das  Bromoform  bildet  eine  farblose,  chloroformartig 
riechende,  süsslich  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  alkoholfrei  bei  149  bis 
150*  C.  siedet  und  ein  specif.  Gewicht  von  2,9045  bei  15®  C.  besitzt.  Bei  +  7,5® 
erstarrt  das  reine  Bromoform  zu  einer  festen,  krystallinischen  Masse.  In 
Wasser  ist  das  Bromoform  fast  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol 
und  Aether. 

Durch  den  Einfluss  von  Luft  und  Licht  erleidet  das  Bromoform  noch 
leichter  eine  Zersetzung  als  das  Chloroform,  dasselbe  ist  daher  in  wohl  ver- 
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BchloBsenen  Gefassen  im  Dunkeln,  mit  Zusatz  von  0,5  bis  1  Proc.  Alkohol, 
aufEubewahren.  Ein  Bromoform  mit  einem  Ghehalte  von  1  Proc.  Alkohol 
erstarrt  bei  -f  7^  C,  siedet  bei  148  bis  150^  C.  und  besitzt  bei  15^  0.  ein  specif. 
Gewicht  von  2,885. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  arzneilich  angewendeten  Bromoforms  er- 
giebt  sich  durch  die  vollständige  Farblosigkeit,  den  Siedep.  148  bis  150^0., 
das  specif.  Gewicht  2,885  bei  15®  C,  das  Erstarren  bei  -f  7®  C,  sowie  die  unter 
Chloroform  angegebenen  Merkmale. 


Tetrabrommethan:  CBr^  (Vierfach -  Bromkohlenstoff ,  Carbontetra- 
bromür),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodoform  mit  Brom  auf  180^0.,  sowie 
beim  längeren  Erhitzen  von  Bromoform  mit  Brom  oder  von  2ThIn.  Schwefel- 
kohlenstoff mit  14  Thln.  Brom,  bei  Gegenwart  von  8  Thln.  Jod,  auf 
150  bis  160®  in  zugeschmolzenen  Bohren.  Bequemer  wird  das  Tetrabrom- 
methan erhalten,  wenn  man  1  ccm  Aceton  in  1000 ccm  Wasser  löst,  100  bis 
150  ccm  Natronlauge  von  etwa  10  Proc.  und  alsdann  5  ccm  Brom  zusetzt. 
Nach  2  bis  8  Stunden  ist  OBr^  in  reichlicher  Menge  ausgeschieden  (Wallach). 

Tafelförmige,  in  Wasser  unlösliche,  bei  92,5®  schmelzende  und  bei  188 
bis  189®  C.  siedende  Erystalle,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  sublimiren. 

Jodsubstitutionsproducte   des   Methans. 

Yon  Jodsubstüntionsproducten  des  Methans  sind  bekannt: 

CH'J:    Monojodmethan  oder  Jodmethyl, 

OH*J*:  Dijodmethan  oder  Methylenjodid, 

CHJ':    Trijodmethan  oder  Jodoform, 

OJ^:       Tetrajodmethan  oder  Vierfach- Jodkohlenstoff. 

Monojodmethan:  CH'J  (Jodmethyl),  wird  erhalten  durch  allmäliges 
Eintragen  von  10  Thln.  Jod  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Thl.  amorphen 
Phosphors  und  4  Thln.  Methylalkohol,  und  schliessliches  Destilliren  der  Masse 
nach  24  stündigem  Stehen,  bei  guter  Kühlung.  Das  Destillat  werde  mit  Soda- 
lösung geschüttelt,  dann  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  schliesslich  im 
Wasserbade  rectiflcirt  (Personne). 

Das  Jodmethyl  ist  eine  farblose,  beim  Aufbewahren  sich  bräunende, 
ätherisch  riechende,  in  Wasser  nahezu  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei 
48,8®  0.  siedet  und  bei  Ib^  ein  specif.  Gewicht  von  2,285  besitzt. 

Das  Jodmethyl  findet  vielfache  Anwendung  zur  Herstellung  methylirter 
Theerfarben  und  zur  Synthese  zahlreicher  organischer  Verbindungen. 


Dijodmethan:  CH'J'  (Methylenjodid),  tritt  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen als  Zersetzungsproduct  des  Jodoforms  auf  (s.  dort). 

Darstellung.  Auf  einem  Kolben  von  etwa  ein  Liter  Inhalt  befestigt 
man  einen  senkrecht  stehenden  Kühlapparat  (vergl.  Fig.  22  a.  S.  158)  mit 
möglichst  weitem  Kühlrohre,  dessen  oberes  Ende  mit  einem  T-förmigen  Bohre 
in  Verbindung  steht.  In  den  Kolben  bringt  man  alsdann  200  g  Jodwaaser- 
fltoffsäure  vom  specif.  Gewichte  1,67  (Siedep.  127®  C.)  und  50  g  Jodoform,  er- 
hitzt bis  zum  Kochen  und  trägt  durch  den  auft^chtstehenden  versohliessbaren 
Schenkel  des  T-Bohres  Phosphor  in  sehr  kleinen  Stücken  so  lange  ein,  bis 
sich  bei  längerem  Kochen  der  Kolbeninhalt  nicht  mehr  braun  färbt.  Das 
flieh  entwickelnde  Jodwasserstoffgas  entweicht  durch  den  anderen,  wagerecht 
stehenden  Schenkel  des  T-Bohres: 

CHJ»  -f  HJ  =  CH'J*  -f  2  J. 
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Da  4a8  nach  Torstehender  Gleicbung  aiisgeBchiedene  Jod  durch  den  zu- 
gefügten Phosphor  zu  Jodphosphor  gebunden  wird,  dieser  aber  durch  das 
vorhandene  Wasser  wieder  Jodwasserstoff  liefert,  so  kann  man  nach  Be- 
endigung der  ersten  Beaction  abwechselnd  neue  Mengen  von  Jodoform  und 
Phosphor  in  den  Kolben  eintragen  und  so  mit  derselben  Quantität  Jodwasser- 
stoffsäure neue  Mengen  von  Metbylenjodid  erzeugen  (A.  Baeyer). 

Nach  Beendigung  der  Beaction  scheide  man  das  Methylenjodid  durch 
AV asser  ab,  wasche  es  wiederholt  mit  Wasser,  alsdann  mit  verdünnter  Boda- 
li^sung  (1:10),  entwässere  es  mit  Ghlorcalcium  (Cale.  Morat,  fusum)  und 
unterwerfe  es  schliesslich  der  Bectification:  Siedep.  180  bis  182' G. 

Eigenschaften.  Das  Methylenjodid  ist  eine  farblose,  beim  Aufbewahren 
sich  bräunende,  süsslich  riechende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit, 
welche  bei  180  bis  182'  C.  siedet  und  bei  15'  C.  ein  specif.  Gewicht  von  8,2853 
besitzt.  In  der  Kälte  erstarrt  das  Methylenjodid  zu  einer  blätterig -krystal- 
linischen  Masse,  die  bei  4~  ^^^'  schmilzt 

Bas  Methylenjodid  dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von 
Methylenchlorid,  sowie  zur  mechanischen  Gesteinsanalyse. 

Trijodmethan,   CHJ». 

Molecularge wicht:  394. 
(In  100  Theilen,  C:  3,05;  H:  0,25;  J:  96,70.) 

Sj-n.:  Jodoformmm^  Formylum  tri  jodatum  (Carhoneum  jodatum\  Jodo- 
form, Formyltri  Jodid. 

Geschichtliches.  Das  Jodoform  ist  im  Jahre  1822  von  S^rullas 
entdeckt  und  zunächst  als  Jodkohlenstoff  (daher  die  veraltete  Bezeichnung: 
Carhoneum  jodatum)  beschrieben  worden.  Die  richtige  Zusammensetzung  ist 
erst  von  Dumas  im  Jahre  1834  ermittelt.  Vorschriften  zur  Darstellung  des 
Jodoforms,  behufs  arzneilicher  Anwendung,  gaben  besonders  Filhol  und 
Bouchardat  (1837).  Eine  ausgedehnte  Anwendung  als  Antisepticum  findet 
das  Jodoform  erst  seit  dem  Jahre  1880. 

Das  Jodoform  entsteht,  wenn  Jod  bei  Gegenwart  von  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien  auf  wässerigen  Aethylalkohol  einwirkt. 
Auch  Aldehyd,  Essigäther,  Aceton,  Milchsäure,  Zucker,  Dextrin,  Eiweiss- 
körperund  viele  andere  organische  Verbindungen,  nicht  dagegen  reiner 
Methylalkohol,  liefern  bei  gleicher  Behandlung  Jodoform. 

Darstellung,  a)  Man  löst  2Thle.  krystallisirten  Natriumcarbonats  in 
10  Thln.  Wasser  auf,  fugt  1  Tbl.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  zu,  erwärmt 
das  Gemisch  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  auf  60  bis  80'  und  trägt  all« 
mälig  1  Thl.  zerriebenen  Jods  ein.  Sobald  die  braune  Färbung  der  Flüssig- 
keit vollständig  verschwunden  ist,  lässt  man  dieselbe  langsam  erkalten, 
sammelt  die  ausgeschiedenen  gelben  Krystallflitter  von  Jodoform  nach  etwa 
zwölf  Stunden  auf  einem  Filter,  wäscht  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  so  lange 
aus,  bis  das  Filtrat  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird,  trocknet 
schliesslich  die  Kry stalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapier, 
oder  krystallisirt  sie  aus  heissem  Alkohol  um. 

Die  auf  diese  Weise  zu  erzielende  Ausbeute  an  Jodoform  beträgt  etwa 
20  Proc.  von  dem  angewendeten  Jod,  die  übrigen  80  Proc.  bleiben  in  Gestalt 
von  Jodnatrium  und  Natriumjodat  in  der  Mutterlauge.  Um  letztere  Verbin- 
dungen nutzbar  zu  machen,  löse  man  in  der  Jodoformmutterlauge  von  Neuem 
2  Thle.  krystallisirten  Katriumcarbonats  auf,  füge  1  Thl.  Alkohol  zu,  erwärme 
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auf  60  bis  80®  0.  und  leite  in  die  Fldssigkeit  einen  langsamen  Chlontrom  ein, 
80  lange  noch  eine  AuBscheidang  von  Jod  und  Wiederentf%rbnng  der  Flüssig- 
keit durch  Jodoformbildung  stattfindet  Ein  Ueberschuss  von  Chlor  ist  zu 
vermeiden.  An  Stelle  des  Chlors  kann  auch  Brom,  welches  tropfenweise 
zuzusetzen  ist,  Verwendung  finden.  Das  nach  Verlauf  von  zwölf  Stunden 
aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  abgeschiedene  Jodoform  ist  alsdann  ebenfalls 
zu  sammeln  und,  wie  oben  erörtert ,  auszuwaschen,  zu  trocknen  oder  umzu- 
kryslallisiren  (Filhol). 

Die  Gesammtausbeute  an  Jodoform  wird  einschliesslicli  der  zweiten 
Abscheidung  etwa  40  bis  50  Proc.  vom  angewendeten  Jod  betragen. 

Aus  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  Jodoformdarstellung  l&sst  sich 
das  Jod  durch  Eindampfen  und  Destilliren  des  Bückstandes  mit  Eisenchlorid 
oder  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  (siebe  L  anorgan.  Theil,  S.  258) 
abscheiden.- 

b)  Eine  grössere  Ausbeute  an  Jodoform  wird  nach  folgendem  Yerfkhren 
gewonnen.  100  g  Jod  werden  allmälig  in  320  g  erwärmte  Natronlauge  von 
10  Proc.  eingetragen,  der  erkalteten,  farblosen  Flüssigkeit  20g  Aceton  und 
alsdann  nach  und  nach  100  g  gepulverten  Jods  zugefügt.  Hierauf  wird  vor- 
sichtig Natronlauge  zugesetzt,  bis  das  Jod  verschwunden  ist,  und  nach  dem 
Erkalten  das  gebildete  Jodoform  abfiltrirt  Das  Filtrat  werde  sodann  noch 
mit  20  g  Aceton  versetzt ,  alsdann  mit  Salzsäure  sauer  und  hierauf  wieder 
mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht.  Letztere  beiden  Operationen  sind  so  oft 
zu  wiederholen,  als  durch  Salzsäure  noch  Jodausscheidung  erfolgt.  Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  kann,  wie  oben  erörtert,  durch  vorsichtiges  Einleiten  von 
Chlor,  oder  durch  Zusatz  von  Natriumhypochlorit-  oder  Chlorkalklösung  und 
abermaligen  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  eine  weitere  Jodoformausscheidung^ 
aus  dem  letzten  Filtrate  bewirkt  werden.  Die  gesammten  Jodoformaua- 
Scheidungen  (circa  180  g)  sind  nach  dem  Auswaschen  aus  Alkohol  umzu- 
krystallisiren  (Denner,  £.  Schmidt). 

c)  Aus  den  Bückständen  von  der  Jodkaliumdaratellung  lässt  sich  Jodo- 
form gewinnen,  indem  man  50  Thle.  Jodkalium,  6  Thle.  Aceton  und  2  Thle. 
Aetznatron  in  1  bis  2  Liter  kalten  Wassers  löst  und  dann  Natriumhypochlorit- 
lösung zusetzt,  bis  keine  Jodoformabscheidung  mehr  stattfindet  (SuUiot  und 
Tlaynaud). 

d)  Das  Jodoformium  absolututn  des  Handels  soll  durch  Elektrolyse  einer 
wässerigen  Jodkaliumlösung  (1 :  10),  der  etwas  Alkohol  oder  Aceton  (V15)  zu- 
gesetzt ist,  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  dar- 
gestellt werden  (E.  Schering).  F.  Foerster  undW.  Mewes empfehlen  für 
die  elektrolytische  Darstellung  des  Jodoforms  die  folgende  Versuchsanordnung : 
In  einem  mit  Gummistopfen  verschliessbaren,  500  ccm  fassenden  Batteriebecher 
werden  400  ccm  einer  wässerigen  Lösung,  welche  60g  Jodkalium,  20g  Soda 
und  80  ccm  Alkohol  enthält,  bei  60  bis  65^  C.  der  Elektrolyse  bei  2  Ampere- 
Quadratdecimeter  Stromdichte  unterworfen.  In  den  Gummistopfen  sind  die 
in  Glasröhren  eingeschmolzenen  Zuleitungsdrähte  zu  den  parallel  aufgehängten 
Platinelektroden,  von  denen  die  Anode  85  qcm  Oberfiäche  hat,  eingefügt.  Die 
Kathode  ist  mit  Pergamentpapier  einzuhüllen.  In  den  Gummistopfen  ist 
ferner  ein  zwischen  die  Elektroden  eintauchendes  Gaszuleitungsrohr,  sowie 
ein  Gasableitungsrohr  eingesetzt.  Während  der  Elektrolyse  wird  durch  die 
Flüssigkeit  CO*  geleitet: 

L  KJ    +         H*0  =      J      -f  KOH  +  H 

IL  C*H«0  +  10  J  +  H«0  =  CHJ"  4-  CO«    +  7  HJ. 

Wird  anfänglich  hierbei  der  Jodkaliumgehalt  der  Lösung  constant  er- 
halten und  der  weitere  Jodkaliumzusatz  erst  von  einem  geeigneten  Zeitpunkte 
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an  unterbroclien,  so  sollen  80  Proc.  des  angewendeten  Jodkalinms  in  Jodoform 
verwandelt  werden. 

Die  Jodoformbildnng,  welche  nach  den  Methoden  a)  und  b)  stattfindet, 
lässt  sich  vorläufig  nicht  durch  eine  einfache  Gleichung  interpretiren.  Nach 
c)  verlftuft  der  Process  vielleicht  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

KJ     +  NaClO  =  NaCl  +  KJO 
3KJ0  4-  C«H«0  =  CHJ*  -f  0«H»KO*  +  2K0H 
Aceton  Kaliumacetat. 

Eigenschaften.  Das  Jodoform  bildet  kleine,  gelbe,  nach  Safran 
riechende,  hexagonale  Blättchen  oder  Täf eichen  von  etwa  4,0  specif. 
Gewichte.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bei 
Lichtabschluss  kann  das  Jodoform  leicht  in  grossen,  sechsseitigen,  glän- 
zenden, citronengelben  Erystallen  erhalten  werden. 

In  Wasser  ist  das  Jodoform  nahezu  unlöslich;  in  Alkohol  von  90 
bis  91  Proc.  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Verhältnisse 
von  etwa  1:Ö0,  beim  Kochen  von  1:10.  An  Aether  erfordert  das 
Jodoform  5,6  Thle.,  an  absolutem  Alkohol  25  Thle.,  an  Eisessig  75  Thle. 
(bei  15^  C.)  zur  Lösung.  Die  alkoholische  Lösung  des  Jodoforms  be- 
sitzt einen  unangenehm  süsslichen  Geschmack.  In  Chloroform  und  in 
Schwefelkohlenstoff  ist  das  Jodoform  leicht  löslich.  Auch  von  fetten 
und  ätherischen  Oelen,  sowie  von  Petroleumäther  wird  es,  namentlich 
in  der  Wärme,  gelöst. 

Nach  G.  y  ulpius  lösen  hei  gewöhnlicher  Temperatur:  Glj^cerin  kaum  0,5, 
Olivenöl  2  O^i  100^  20  Proc),  Petroleumäther  1,  Petroleumbenzin  1,5,  Terpen- 
tinöl 4,  Lavendelöl  7,  Nelkenöl  8,  Fenchelöl  9,  Citronenöl  9,  Bosmarinöl  9, 
Zimmtöl  14,  Eümmelöl  16  Proc.  Jodoform. 

Obschon  das  Jodoform  erst  bei  119^0.  schmilzt,  yerdampft  es  doch 
schon  merklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Für  sich  ist  das  Jodo- 
form nicht  destillirbar,  dagegen  verflüchtigt  es  sich  leicht  und  ohne 
Zersetzung  mit  den  Wasserdämpfen.  Rasch  für  sich  erhitzt,  zersetzt 
sich  das  Jodoform  unter  Abscheidung  von  Jod. 

Das  Jodoform  ist  im  Allgemeinen  leichter  zersetzbar  als  das  Chloro- 
form. Schon  im  Lichte  erleidet  es  im  trockenen  und  im  feuchten  Zu- 
stande, unter  Abgabe  von  Jod,  allmälig  eine  Zersetzung.  Eine  Lösung 
des  Jodoforms  in  rein em  (über  Aetzkali  rectificirtem)  Aether  wird  durch 
das  Licht  allein  nicht  zersetzt,  wohl  aber  unter  dem  gleichzeitigen 
Einflüsse  der  Luft.  Der  gewöhnliche  Aether  bewirkt  dagegen  eine  Jod- 
abscheidung,  in  Folge  einer  geringen,  darin  enthaltenen  Verunreinigung 
(vergl.  Aether),  welche  sich  durch  Aetzkali  entfernen  lässt.  Letztere 
Zersetzung  wird  durch  Lichtabschluss  verzögert,  aber  nicht  verhindert. 
Auch  die  Lösungen  des  Jodoforms  in  Chloroform  färben  sich  bei  Zu- 
tritt von  Sonnenlicht  und  Luft  roth,  bezüglich  violett,  in  Folge  einer 
Abscheidung  von  Jod.  Durch  Erhitzen  auf  150^  im  zugeschmolzenen 
Rohre  zersetzt  sich  das  Jodoform  in  Methylenjodid:CH*J*,  und 
andere,  nicht  näher  bekannte   Producte.     Methylenjodid  wird  femer 
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gebildet  durch  Erhitzen  des  Jodoforms  mit  Natrium äthylat  oder  mit 
alkoholischer  Kalilauge: 

CHJ»  +  KOH  =  CH*J*  +  KJ  -f  O. 

Durch  den  nach  vorstehender  Gleichung  frei  werdenden  Sauerstoff 
entstehen  gleichzeitig  Oxydationsproducte  des  Alkohols. 

Ein  Ueberschuss  von  alkoholischer  Kalilauge  führt  beim  Kochen 
das  Jodoform  in  Jodkalium,  ameisensaures  Kalium  und  andere  Ver- 
bindungen über.  Durch  wässerige  Kalilauge  wird  das  Jodoform  nicht 
verändert. 

Auch  durch  Erhitzen  des  Jodoforms  mit  rauchender  Jodwasser« 
stofEsäure  auf  140  bis  150^,  oder  durch  Kochen  desselben  mit  Jod- 
wasserstoSsäure  und  Phosphor  (s.  Methylen]odid) ,  wird  Methjlenjodid 
gebildet. 

Wässerige  Silbemitratlösung  von  20  Proc.  zerlegt  das  Jodoform 
schon  in  der  Kälte  (Greshoff): 

CHJ«  +  SAgNG»  +  H«0  =  3AgJ  +  3  HNO*  +  CO. 

Trockenes  Chlor  führt  das  Jodoform  in  Tetrachlormethan:  CC1^ 
Chlorwasserstoff  und  Chlorjod  über.  Brom  verwandelt  dasselbe  in  Bromo- 
form:  CHBr*: 

Wird  Jodoform  mit  Phosphorpentachlorid,  Quecksilberchlorid,  Chlorblei 
oder  Zinnchlorür  destillirt,  so  wird  Chlor  Jodoform:  CHJCl*,  als  eine  farb- 
lose, sich  bald  gelb  färbende,  bei  131®  C.  siedende  Flüssigkeit  gebildet.  Auch 
wässerige  Quecksilberchloridlösang  wirkt  beim  Kochen,  unter  Bildung  von 
Quecksilberjodid,  zersetzend  auf  Jodoform  ein.  Bildung  von  Quecksilberjodid 
findet  auch  statt,  wenn  ein  Gemisch  aus  Calomel  und  Jodoform  längere  Zeit 
aufbewahrt  wird.  Durch  Erhitzen  mit  fein  vcrtheiltem  Silber,  Eisen,  Kupfer, 
Quecksilber  etc.  wird  das  Jodoform  unter  Bildung  von  Acetylen,  Methylen- 
jodid,  Jodmethyl  etc.  zersetzt. 

Anwendung.  Das  Jodoform  findet  an  Stelle  des  Jods,  nament- 
lich aber  als  Antisepticum,  eine  Anwendung  als  äusserliches,  zum  Theil 
auch  als  innerliches  Arzneimittel.  Es  werde  in  wohl  verschlossenen 
Gefässen,  geschützt  vor  directem  Lichte,  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Jodoforms  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere:  lockere,  trockene,  citroneogelbe  Blättchen;  die  vollständige 
Flüchtigkeit  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinbleche;  den  richtigen  Schmelz- 
punkt: 119^  (über  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  s.  I.  anorgan.  Theil, 
S.  24)  und  durch  die  vollständige  Ldalichkeit  in  Alkohol  und  Aether  in  obigen 
Mengenverhältnissen.  24  Stunden  lang  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verliere 
es  nicht  mehr  als  1  Proc.  an  Gewicht. 

Kit  Wasser  geschüttelt,  liefere  das  gepulveiiie  Jodoform  ein  farbloses 
(Pikrinsäure),  neutral  reagirendes  Filtrat,  welches  durch  Silbemitratlösung 
gar  nicht  oder  doch  nur  schwach  opalisirend  getrübt  wird:  Jodnatrium. 

Zum  Nachweis  des  Jodoforms  im  Harn,  Blut  oder  anderen  Mate- 
rialien unterwei*fe  man  dieselben,  nach  dem  Ansäuern  mit  Phosphorsäure, 
der  Destillation,  fange  etwa  50ccm  Destillat  auf,  spüle  das  Kühlrohr  nach 
und  schüttle  dann  das  mit  Kalilauge  schwach  alkalisch  gemachte  Destillat 
mit  Aether  aus.  Die  ätherischen  Auszüge  lasse  man  hierauf  freiwillig  ver- 
dunsten.   Das  zurückbleibende  Jodoform  macht  sich  dann  meist  schon  durch 
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den  Geruch,  die  Krystallform  (unter  dem  Mikroskop)  und  den  Schmelzpunkt 
kenntlich.  Zur  weiteren  Charakterisirung  löse  man  das  Jodoform  in  sehr 
wenig  ahflolutem  Alkohol,  biinge  in  ein  kurzes  Beagensglas  eine  geringe 
Xenge  Phenolkalium:  C*H^.OK,  fuge  von  der  alkoholischen  Jodoformlösung 
einen  bis  drei  Tropfen  zu  und  erwärine  vorsichtig  über  einer  kleinen  Flamme. 
Bei  Gegenwart  von  Jodoform  tritt  nach  wenigen  Secunden  am  Boden  des 
Beagensglases  ein  rother  Beschlag  (Bosolsäure?)  auf,  der  sich  in  wenigen 
Tropfen  verdünnten  Alkohols  mit  carminrother  Farbe  löst.  Es  ist  nur  sehr 
wenig  Phenolkalium  anzuwenden,  da  sich  dasselbe  beim  Erwärmen  bräunt 
und  dann  die  Bothfärbung  verdeckt.  Nach  Lustgarten  lassen  sich  auf 
diese  Weise  noch  3  bis  5  mg  Jodofoi-m  nachweisen. 

Zum  Nachweis  des  nach  obigen  Angaben  abgeschiedenen  Jodoforms 
kann  auch  die  Besorcinreaction  des  Chloroforms  (siehe  S.  154)  dienen. 

Bei  internem  und  externem  arzneilichem  Gebrauche  von  Jodoform  lässt 
sich  im  Harn  die  Anwesenheit  von  Jod  auch  nach  den  im  I.  anorgan.  Theil, 
S.  262  und  265  angegebenen  Methoden  nachweisen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jodoforms  in  Verbandstoffen 
extrahire  man  (am  geeignetsten  im  Sox  hl  et' sehen  Apparate)  ein  abgewogenes 
(5  bis  10  g)  oder  abgemessenes  Quantum  davon  mit  reinem  Aether  (siehe 
S.  163),  lasse  den  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Anwendung 
eines  Luftstromes,  in  einem  Becherglase  verdunsten,  digerire  den  Rückstand 
mit  wässeriger  Silbemitratlösung  von  20  Proc.  im  Ueberschuss  und  bringe 
«las  gebildete  Jodsilber  zur  Wägung.  Die  jodsilberhaltige  Mischung  ist  vor 
dem  Abfiltriren  stark  mit  Wasser  zu  verdünnen,  ferner  ist  bei  Gegenwart 
von  Golophonium  etc.  das  Jodsilber  nicht  nur  mit  Wasser,  sondern  schliess- 
lich auch  mit  Alkohol  und  Aether  auszuwaschen. 

Ist  die  Menge  des  angewendeten  Silbemitrats  genau  gewogen,  so  kann 
man  die  Mischung  auch  schliesslich  mit  Wasser  zu  200  ccm  auffüllen  und 
nach  dem  Absetzen  das  nicht  zersetzte  AgNO°  in  einem  aliquoten  Theile 
des  Filtrates  durch  Titration  nach  Volhard  (s.  I.  anorg.  Theil,  S.  1035  u.  f.) 
ennitteln.    3  Mol.  AgJ  =  1  Mol.  CHJ*,  oder  3  Mol.  AgNO«  =  1  Mol.  CHJ». 

Bei  Jodoformsalben  digerire  man  1  bis  5g  davon  direct  mit  wässe* 
liger  Silbemitratlösung,  entferne  nach  der  Zersetzung  des  Jodoforms  das  Fett 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  bringe  dann  das  gebildete  AgJ  zur 
Wägung. 

Als  Jodoformiwn  desodoratum  wird  ein  Gemisch  aus  197  Thln.  Jodoform, 
1  Thl.  Phenol  und  2  Thln.  Pfefferminzöl,  als  Eka- Jodoform  ein  Gemisch 
aus  Jodoform  und  Paraformaldehyd  (0,5  Proc.)  bezeichnet. 

Dijodoform:  CJ*  =  CJ*  (Tetrajodäthylen),  als  Ersatz  für  Jodoform 
empfohlen,  wird  erhalten,  indem  man  Dijodacetylen:  C*J',  in  Schwefel- 
kohlenstoff löst,  diese  Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  Jod,  welche  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist,  vermischt,  den  Schwefelkohlenstoff  hierauf  ab- 
destillirt  und  den  Bückstand  aus  siedendem  Eisessig  oder  Toluol  umkrystal- 
lisirt.  Bequemer  lässt  sich  das  Dijodoform  nach  H.  Biltz  in  folgender  Weise 
erhalten;  50  g  Jod  werden  unter  Erwärmen  in  einer  concentrirten,  wässerigen 
Lösung  von  25  g  Jodkalium  grösstentheils  gelöst,  diese  Flüssigkeit  alsdann 
auf  0^  abgekühlt  und  hierauf  unter  fortwährendem  Umrühren  so  lange  mit 
kleinen  Mengen  von  gepulvertem  Calciumcarbid  versetzt,  bis  kein  freies  Jod 
mehr  vorhanden  ist: 

CaC*  +  4  J  =  C*J«  -j-  CaJ* 
OaC«  +  6  J  =  C«J*  -f  CaJ«. 

Um  das  an  Calcium  gebundene  Jod  der  Reaction  zugänglich  zu  machen,  fügt 
man  zu  dem  Beactionsprodncte  eine  warme  I^sung  von  35  g  Kalinmjodat: 
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EJO*.  inlÖOThln.  Wasser,  kühlt  alsdann  die  Mischung  mit  Eis  ah  nnd  setzt 
rohe  Salzsäure  his  zur  schwach  sauren  Beaction  zu.  Hierauf  trägst  man  in 
die  gelbbraune  Flüssigkeit  wieder  Calciumcarbid  bis  zur  Entfärbung  ein,  fugt 
dann  von  Neuem  etwas  Salzsäure  und  hierauf  abermals  Calciumcarbid  zu, 
und  setzt  dies  so  lange  fort,  bis  auf  weiteren  Salzsäurezusatz  nur  noch  eine 
sehr  schwache  Gelbfärbung  eintritt.  Schliesslich  säuert  man  die  Mischung 
mit  Salzsäure  schwach  an,  saugt  das  graugelbe  Gemisch  von  O'J*  und  C*J^ 
mit  der  Saugpumpe  scharf  ab  und  kocht  es  mit  Toluol  aus.  Der  filtrirte 
Auszug  ist  hierauf  noch  siedend  heiss  mit  so  viel  Jod  zu  versetzen,  bis  die 
Lösung  einen  geringen  CTeberschuss  davon  enthält  und  dann  zur  Krystal- 
lisation  bei  Seite  zu  stellen.  Das  in  dem  Bohproducte  enthaltene  Dijodace- 
tylen  addirt  unter  diesen  Bedingungen  momentan  noch  zwei  Atome  Jod 
und  geht  hierdurch  in  Dijodoform  über. 

Das  Dijodoform  bildet  gelb  gefärbte,  geruchlose,  nicht  flüchtige,  in  Wasser 
unlösliche  Nadeln,  die  bei  187^0.  schmelzen.  Bei  Lichtzutritt  bräunt  sich 
das  Dijodoform  und  nimmt  einen  eigenartigen  Geruch  an.  Conoentrirte  Sal- 
petersäure greift  es  nicht  an;  alkoholische  Kalilauge  zersetzt  es  in  der  Wärme, 
unter  Bildung  von  Jodkalium.  Chlor  führt  das  Dijodoform  in  C*C1',  Brom 
in  C«Br«  über. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Dijodoforms  ergiebt  sich  durch  das  Aenssere, 
die  Geruchlosigkeit,  die  reine  gelbe  Farbe,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  den 
Schmelzpunkt  und  die  unter  Jodoform  angegebenen  Beactionen. 

Das  Dijodacetylen:  C*J*,  bildet  glasglänzende,  farblose,  leicht  flüch- 
tige, bei  78®  C.  schmelzende  Nadeln  von  stechendem  Geruch.  Dasselbe  ist 
für  Mikroorganismen  ein  heftiges  Gift.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht 
löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  etc. 

Tetrajodmethan:  C J^  (Vierfach- Jodkohlenstofl),  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  A1*J',  CaJ"  oder  BJ*  auf  CCl*.  Unbeständige,  tiefrothe,  regu- 
läre Krystalle.  

Die  Fluorsubstitutionsproducte  des  Methans:  CH»F,  CH*F*,  OHF=* 
und  CF^,  werden  als  gasförmige  Producte  erhalten  durch  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Chloride  mit  Fiuorsilber. 

Halogensubetitutionsproducte   des   Aethans. 

Ebenso,  wie  in  dem  Methan:  CH^,  bei  geeigneter  Behandlang 
die  Wasserstoffatome  sämmtlich  oder  nur  zum  Theil  durch  Halogen- 
atome ersetzt  werden,  kann  dies  auch  in  dem  Aethan:  C^H^  geschehen. 
Auch  in  diesem  Kohlenwasserstoff  lassen  sich  nach  einander  sämmtliche 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  und  durch  Brom  und  zürn  Theil  auch 
durch  Jod  ersetzen.  Während  jedoch  bei  dem  Methan  von  jedem 
Halogensubstitutionsproducte  nur  je  eine  Art  theoretisch  möglich  und 
auch  nur  bekannt  ist,  existiren  bei  dem  Aethan  von  mehreren  Sub- 
stitutionsproducten  zwei  Isomere,  deren  Verschiedenheit  in  der  Stel- 
lung der  Halogenatome  zu  den  beiden  Eohlenstoffatomen  begründet  ist. 
So  kennt  man  z.  B.  zwei  Bichloräthane ,  zwei  Trichloräthane  und  zwei 
Tetrachloräthane,  während  von  dem  Mono-,  Penta-  und  Hexachloräthan 
nur  je  eine  Verbindung  existirt  (s.  unten).  Bei  der  directen  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethan  bezüglich  auf  Monochloräthan  entstehen 
nicht    alle    der  Theorie   nach   möglichen   Substitutionsproducte  dieses 
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EofalenwasserstoSs,  sondern  Ton  den  Isomeren,  wie  es  scheint,  vielleicbt 
in  Folge  der  für  die  weitere  directe  Chlorirung  erforderlichen  Yersuchs- 
bedingungen  (Sonnenlicht  und  hohe  Temperatur),  besonders  nur  die- 
jenigen, welche  die  Ghloratome  in  unsymmetrischer  SteUung  zu  den 
beiden  EohlenstoSatomen  enthalten.  Die  durch  directe  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aethan  nicht  gebildeten  Ghloräthane  können  leicht  er- 
halten werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylen:  C^H^,  und 
weitere  Chlorirung  des  hierbei  zunächst  gebildeten  Aethylenchlorids  : 

CH*C1 
I     ^      (s.  unter  Aethylenchlorid).     Letzteres  entsteht  auch  beim  Er- 

hitzen  gleicher  Molecüle  C^H^Cl  und  SbCP  im  geschlossenen  Rohre 
auf  100<>  C. 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  aus  Aethan  und  aus 
Aethylen  durch  Einwirkung  von  Chlor  gebildeten  gechlorten  Aethane: 


Producte  der  directen  Ohlorirang 
des  Aethans 


Producte  der  Chlorirang  des 
Aetbylens 


CH«C1 

I  Siedepunkt  -j-  12*  C. 

Monochloräthan  oder  Chloräthyl 

CHCl* 

I  Siedepunkt  58,5^  C. 

CH» 

<c-Dichloräthan  oder  Aethylidendi- 

Chlorid 
CCl» 

I  Siedepunkt  75^  C. 

CH» 


CH'Cl 

I  Siedepunkt  85^  C. 

OH'Cl 

/9-Dichloräthan  oder  Aethylendichlorid 

CHCl« 

I  Siedepunkt  112^  C. 

CH*C1 

<i-Trichloräthan  oder  Methylchloroform  I  ^-Trichloräthan  oder  Chloräthylendi- 

'  Chlorid 

CCl»  CHCl« 

I  Siedepunkt  130*  C.  .  |  Siedepunkt  147«  C. 

CH«C1  '  CHCl* 

<£-Tetrachloräthan  '  /9-Tetrachloräthan  oder  Dich loräthylen- 

!  dichlorld 

CCP 

I  Siedepunkt  158«  C. 

CHCl* 

Pentachloräthan  oder  Trichloräthylendichlorid 

CCl» 

I  Siedepunkt  184«  C. 

CCl" 

Hezachloräthan  oder  Perchloräthan. 

Aehnliche  Verhältnisse,  wie  bei  den  Chlorsubstitutionsproducten 
des  Aethans,  walten  auch  ob  bei  den  Bromsubstitutionsproducten  dieses 
EohlenwasserstoSs  und  im  beschränkten  Maasse  auch  bei  den  Jod- 
substitutionsproducten  desselben. 
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Monochloräthan:  C^IPCl. 

Moleculargewich  t :  '64,5. 
(In  100  Theilen,  C:  37,21;  H:  7.75;  Cl:  55,04.) 

Syn  :  Äethylum  chloratum^  Äether  hydrochloratus  s.  muriaticiiSj  Chlor- 
äthyl, ChlorwasserstoSäther,  leichter  Salzäther. 

Das  Monochloräthan  entsteht,  wie  bereits  erwähnt,  als  erstes  Product 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan.  Um  dasselbe  darzustellen,  sättigt 
man  gewöhnlich  absoluten  Aethylalkohol  unter  guter  Abkühlung  mit  trockenem 
Chlorwasserstoffgas,  lässt  die  Mischung  einige  Tage  in  einem  geschlossenen 
Gefässe  an  einem  kühlen  Orte  stehen  und  destiUirt  dann  im  Wasserbade. 
Das  hierbei  sich  entwickelnde  Chloräthyl  wird  zunächst  durch  Wasser  von 
25^  C.  geleitet,  dann  durch  Einleiten  in  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
durch  Leiten  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  schliesslich  in  Gefässen, 
welche  unter  0^  abgekühlt  sind,  verdichtet  (Basse). 

Koch  glatter  erfolgt  die  Bildung  des  Monochloräthans  beim  Einleiten 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  eine  anfangs  abgekühlte,  dann  (nach  der 
Sättigung)  erwärmte  Lösung  von  1  Thl.  wasserfreien  Chlorzinks  in  2  Thln. 
Alkohol  von  95Proc.  (Groves).  Auch  durch  allmäligen  Zusatz  von  3  Thln. 
englischer  Schwefelsäure  zu  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  Kochsalz  und  1  Thl. 
Alkohol  von  95  VoL-Proc.  und  schliessliches  Erwärmen  der  Mischung  lässt 
sich  das  Chloräthyl  darstellen. 

Das  Monochloräthan  ist  eine  äusserst  flüchtige,  leicht  entzündliche,  mit 
grün  gesäumter  Flamme  brennende,  farblose  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte 
0,9214  bei  0°,  welche  bei  12®  C.  siedet.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich, 
leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  SbCP  führt  es  in  Aethylen- 
Chlorid:  CH*C1— CH«C1,  über  (siehe  8.  170). 

Das  Monochloräthan  fand  früher  unter  obigen  Bezeichnungen  in  mehr 
oder  minder  reinem  Zustande,  bezüglich  in  alkoholischer  Lösung,  arzneiliche 
Anwendung.  Gegenwärtig  kommt  es  in  zugesohmolzenen ,  in  eine  Capillare 
ausgezogenen  Glasröhren  von  10  g  Inhalt,  behufs  Anwendung  als  Anästheti- 
cum,  in  den  Handel.  Ein  Gemisch  aus  CH'^Cl  und  C'H^Cl  wird  als  „Coryl* 
bezeichnet. 

CHCP 
a-Dichloräthan  oder  Aethylideachlorid:    | 

CHS 
Moleculargewicht:  99. 
(In  100  Theilen,  0:  24,24;  H;  4,04;  Cl:  71,72.) 

Syn.:  Äethylidenum  hicMoratum^  Äethylidenum  chloratum. 

Geschichtliches.  Das  Aethylidenchlorid  ist  zuerst  von  Regnault 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochloräthan  dargestellt  und  später  von 
Würtz  (1857),  von  Geuther  (1858)  und  von  Beilstein  (1859)  näher  unter- 
sucht worden.  Auf  Vorschlag  von  Liebreich  findet  das  Aethylidenchlorid 
seit  1870  beschränkte  Anwendung  als  Anästheticum. 

Das  Aethylidenchlorid  ist,  wie  hereits  erwähnt,  isomer  mit  dem 
Aethylenchlorid,  und  zw^ir  findet  die  Isomerie  dieser  beiden  Verbin- 
dungen eine  einfache  Erklärung  durch  die  yerschiedene  Stellung, 
welche  die  beiden  Chloratome  zu  den  beiden  Kohlenstoff atomen  ein- 
nehmen.    Beide  Verbindungen  sind  aufzufassen  als  Dichloräthane: 


Darstellung  und  Eigenschaften  des  Aethylidenohlorids.     169 

C^H^CP,  d.  h.  Äethan:  C'H^,  in  dem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  sind.  Während  jedoch  in  dem  Aethylenchlorid  die  beiden 
Chloratome  symmetrisch  zu  beiden  Eohlenstoffatomen  gelagert  sind, 
d.  h.  an  jedes  Atom  Kohlenstoff  auch  ein  Atom  Chlor  gebunden  ist, 
stehen  in  dem  Aethylidenchlorid  die  beiden  Chloratome  nur  mit  einem 
Kohlenstoff atome  in  Verbindung: 

CH«01  CH" 

I  I 

CH*C1  CHCI« 

Aethylenchlorid  A  ethy  lidenchlorid. 

CH*— 
Das  zweiwerthige  Radical  I     ,     bezeichnet  man  als  A ethy len,  das 

OH' 

damit  isomere  Radical   i^    als  A ethy li den,  die  von  beiden   abge- 

CH — 

leiteten  Chlorverbindungen  daher  als  Aethylenchlorid  und  als 
Aethylidenchlorid. 

Das  Aethylidenchlorid  entsteht,  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  und  auf  Monochloräthan  (Regnault). 
Dasselbe  wird  femer  gebildet  bei  der  Wechselwirkung  yon  Acetaldehyd 
und  Phosphorpentachlorid  (Beil  st  ein),  von  Acetaldehyd  und  Chlor- 
kohlenoxyd: COCP,  von  starker  Salzsäure  auf  Acetylenkupfer  (Saba- 
nejew),  sowie  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Chlorals  (siehe 
dort). 

Darstellang.  100  Thle.  Phosphorpentachlorid,  welche  sich  in  einem 
mit  Eiswaster  gekühlten  Kolhen  heflnden,  werden  nach  und  nach  unter  Um- 
schwenken, in  kleinen  Portionen,  mit  22  his  23  Theilen  reinen  Acetaldehyds 
(Paraldehyd)  übergössen.  Ist  aller  Aldehyd  eingetragen  und  alles  Phosphor- 
pentachlorid gelöst,  so  bringt  man  den  Kolben  mit  einem  absteigenden  Kühler 
in  Verbindung  und  unterwirft  den  Inhalt  der  Destillation  im  Wasserbade  bei 
einer  60  bis  80®  nicht  übersteigenden  Temperatur: 

CH»  CH» 

I  +  PCI*  =  I  +  POCl« 

COH  CHCl* 

Acetaldehyd  Phosphorpentachlorid    Aethylidenchlorid    Phosphoroxychlorid. 
(44)  (208,5)  (99)  (153,5) 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Destillation  geht  nur  das  bei  58,5^  siedende 
Aethylidenchlorid  über,  wogegen  das  erst  bei  110®  siedende  Phosphoroxychlorid 
und  das  in  geringer  Menge  gebildete,  bei  147®  siedende  /9-Tetracblorätban 
als  Rückstand  in  dem  Kolben  verbleiben. 

Das  so  gewonnene  Destillat  ist  hierauf  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Sodalösung  (1:10)  zu  entsäuern,  mit  Chlorcalcinm  {Calcium  cMorat,  ft*sum) 
zu  entwässern,  schliesslich  im  Wasserbade  aus  einer  tubulirten  Retorte  (ver- 
gleiche Fig.  21  auf  S.  156),  mit  eingesenktem  Thermometer,  zu  rectificiren 
und  sind  die  zwischen  58  und  59®  C.  übergehenden  Aotheile  zu  sammeln. 

Eigenschaften.  Das  Aethylidenchlorid  ist  eine  farblose,  chloro- 
formartig riechende,  süsslich  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  68,5®  C. 
siedet.  Das  specifische  Grewicht  des  Aethylidenohlorids  beträgt  bei  0^ 
1,20,  bei  150  C.  1,181  bis  1,182.  In  Wasser  ist  dasselbe  unlöslich, 
leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.     Das  Aethylidenchlorid 
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brennt  mit  grün  gesäumter,  mssender  Flamme,  unter  Entwickelung  Ton 
Chlorwasserstoff.  Durch  Erwärmen  mit  Sb  GP  geht  das  Aethylidenchlorid 
in  /J-Trichloräthan:  CHCl«— CH^Cl,  über. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wird  beim  Schütteln  mit  Aethyliden- 
chlorid schon  in  der  Kälte  gebräunt.  Alkalische  Eupferlösung  (Feh- 
ling^sche  Eupferlösung  s.  unter  Traubenzucker)  wird  in  der  Hitze 
nicht  davon  reducirt  (Unterschied  vom  Chloroform).  Alkoholische  Kali- 
lauge wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Aethylidenchlorid  ein,  beim  Kochen 
damit  entsteht  gasförmiges  Monochloräthylen  oder  Yinylchlorid: 
C^H'-Cl.  Vom  Chloroform  unterscheidet  sich  das  Aethylidenchlorid 
durch  den  Siedepunkt,  das  specifische  Gewicht  und  die  auf  S.  153 
und  154  angegebenen  Reactionen,  welche  nur  das  Chloroform,  nicht 
aber  das  Aethylidenchlorid  liefert.  Von  dem  isomeren  Aethylenchlorid 
weicht  das  Aethylidenchlorid  besonders  durch  das  Verhalten  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure,  den  Siedepunkt  und  das  specifische  Gewicht 
ab  (siehe  dort). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Aethylidenchlorids  ergiebt  sich 
durch  das  specif.  Gewicht:  1,181  bis  1,182  bei  15^  C,  den  constanten  Siede- 
punkt: 58  bis  59^0.,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  neutrale  Beaction  und 
die  Abwesenheit  von  freiein  Chlor,  Salzsäure  und  Aldehyd  (vergl.  die  Prüfung 
des  Chloroforms). 

Eine  Beimengung  von  Chloroform  oder  von  Aethylenchlorid  würde  das 
specifische  Gewicht  und  den  Siedepunkt  des  Aethylidenchlorids  erhöhen.  Um 
das  Aethylidenchlorid  direct  auf  Chloroform  zu  prüfen,  löse  man  etwa  1  g 
in  der  zehnfachen  Menge  alkoholischer  Kalilauge  (1 : 5),  füge  einen  bis  zwei 
Tropfen  Anilin  zu  und  ei'wärme  die  Mischung  gelinde:  es  mache  sich  kein 
Geruch  nach  Isoben zonitril  bemerkbar  (s.  unter  Chloroform).  Zum  Vergleiche 
führe  man  die  gleiche  Beaction  mit  einer  Spur  Chloroform  aus. 

CH2C1 
/3-Dichlor äthan  oder  Aethylenchlorid:    | 

CH2C1 

Moleculargewicht:  99. 
(In  100  Theilen,  C:  24,24;  H:  4,04;  Cl:  71,72.) 

Syn.:  Aethylenum  hichJoratum,  Aethylenum  chloratum^  Elaylum  cMora- 
tum,  Liquor  höllandicuSy  Aethylendichlorid,  Aethylenchlorür,  Elayl- 

chlorür,  Oel  der  holländischen  Chemiker. 

Geschichtliches.  Das  Aethylenchlorid  ist  im  Jahre  1795  durch  die 
vier  holländischen  Chemiker  Deimann,  Paets  van  Troostwyk,  Bondt 
und  Lauwerenburg  in  Amsterdam  entdeckt  worden  und  hat  daher  die  Be- 
zeichnung 9 Oel  der  holländischen  Chemiker  oder  Liquor  hollandiexis'^  erhalten. 

Das  Aethylenchlorid  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Chloral- 
darstellung,  sowie  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylen  und  Chlor. 
Basselbe  scheint  nicht  bei  der  directen  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan 
oder  auf  Monochloräthan  gebildet  zu  werden.  Dagegen  wird  Aethylen- 
chlorid in  reichlicher  Menge  gebildet,  wenn  äquivalente  Mengen  C^H^Cl 
und  SbCl^  in  einem  geschlossenen  Bohre  einige  Stunden  im  Wasserbade 
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erhitzt  werden,  üeber  die  laomerie  tod  AethyleDchlorid  und  Aethy- 
lidenchlond  siehe  S.  167  und  169. 

D&ntellaiig.  Zur  DonteUaug  de«  Aethylenohlorida  leitet  man  gleiuhe 
Yolnme  Aethyien  (nehe  B.  12E>)  and  Chlorgu,  beide  im  getrockneten  Zu- 
stuide,  derartig  in  einen  tubulirten,  giftaemen  Spitiballon  (Fig.  23),  dsM  in 
letzterem  des  eine  Gm  von  der  einen,  das  andere  Gm  von  der  anderen  Seite 
eintritt.  Die  TerblDdnng  dei  Aetbylen»  mit  dem  Chlor  findet  unmittelbar, 
and  zwar  unter  W&rmeentwiokelang,  statt: 

CH*   +   2C1   =   C'ffCl'. 

Das  hierdurch  gebildete  Aethylencblorid  verdichtet  lieh  an  den  Wänden 
dea  Spitzballons  und  fliesat  dnroh  die  Spitze  deaMiben  in  das  aorgi%ltig  ge- 
kühlte 8ejDmelgef&«a  ab,  aua  -welchem 

etwa  nnrerbunden  gebliebenes  Oaa  durch  Fig-  33- 

ein  Abiugerohr  entweicben  kann. 

Dm  anf  diese  Weite  gebUdete 
Aetb;len  Chlorid  ist  zanächat  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  verdünnter 
Sodalösong  (l :  10)  zu  entsäuern,  dann 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  zur 
Zerttömng  kleiner  Mengen  gleichzeitig 
gebildeter,  anderweitiger  Chlorverbin- 
dungen, so  oft  durchzuschütteln,  bis 
dieselbe  nicht  mehr  geschwärzt  wird, 
■oblieaalich  nach  dem  Abheben  am 
einer  tubulirten  Betörte  mit  einge- 
senktem Thermometer  im  Waaaerbade 
zu  rectifloiren  (vergl.  Fig.  21  auf 
S.  156)  lind  die  bei  84  bis  S6°  C.  über- 
gebenden Antheile  zu  aanuneln. 

Eigenschaften.  DaeAethylen- 
chlorid  bildet  eine  farblose,  chloro- 

formartig  riechende,  siLsslich  schmeckende  FlftBBigkeit ,  welche  bei 
SSOC.  siedet  nnd  bei  0»  ein  apecif.  Gewicht  Ton  1,280,  bei  IS^C.  von 
1,2545  besitzt.  Das  Äethylenchlorid  brennt  mit  grau  gesäumter, 
msseuder  Flamme,  unter  £ntwickelung  von  Chloiwasserstoff.  In  Wasser 
ist  das  Äethylenchlorid  fast  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol 
und  in  Aether. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Äethylenchlorid  nicht 
aogegriffen.  Durch  Antimonpentacblorid  erleidet  es  bei  lOO^C.  keine 
wesentliche  Yeränderung.  Alkalische  KapferlSsong  (Fehling'sche 
KnpferlöBung)  wird  auch  in  der  Wärme  nicht  durch  Äethylenchlorid 
reducirt  (Unterschied  vom  Chloroform).  Vom  Chloroform  unterscheidet 
sich  das  Aethyleuchlorid  ferner  durch  den  Siedepunkt,  das  speciSsche 
Gewicht  und  das  Fehlen  der  auf  S.  153  nnd  154  angegebeneu,  nur 
das  Chloroform  kennzeichnenden  Reactionen,  vou  dem  Aethylidenohlorid 
durch  das  Verhalten  gegen  conceutrirte  Schwefelsäure,  durch  den  Siede- 
punkt und  das  specifische  Gewicht. 

Darch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Äethylen- 
chlorid in  Konochloräthylen  oder  Vinylchlorid:  CH*=CHC1,  ein 
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farbloses,  knoblanchartig  riechendes,  bei  —  18^  condensirbareB  Gas, 
verwandelt : 

C«H*CI1*  +  KOH  =  C*H«C1  +  KCl  +  H*0. 

Das  Yinylchlorid  vereinigt  sich  direct  mit  zwei  Atomen  Chlor  zn  /3-Tri- 

CH«C1 
chloräthan:    i         .,  welches  isomer  mit  dem  durch  directe  Einwirkouff 

CHCl«  * 

von  Chlor  auf  Aethan  gebildeten  a-Trichloräthan  (siehe  6.  167)  ist.    Durch 

Kochen   mit    alkoholischer   Kalilauge    spaltet    sich    von   dem    ^-Trichlor- 

äthan  abermals  Chlorwasserstoff  ab,  und  es  entsteht  ein  Dichloräthylen: 

C*H'C1*,   welches   seinerseits  durch  Aufriahme   von   zwei  Atomen  Chlor   in 

CHCl* 
/i-Tetrachloräthan:     i         .,  übergeht. 

C  H  Cl* 

Durch  wiederholte  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalüaoge  und  Addi- 
tion  von  Chlor  kann  man  so  von  dem  Aethylenohlorid  einerseits  leicht  zu 
gechlorten  Aethanen,  andererseits  aber  auch  zu  gechlorten  Aethylenen  ge- 
langen.   Die  hierbei  entstehenden  Producte  sind  folgende: 


Gechlorte  Aethane 


Gechlorte  Aethylene 


CH«C1 

I  Siedepunkt  Bb^  C. 

CH*C1 
^•Dichloräthan  oder  Aethylendichlorid 

CHCl« 

I  Siedepunkt  112^  C. 

CH*C1 

/^-Trichloräihan  oder  Chloräthylen- 
dichlorid 

CHCl« 

I  Siedepunkt  147<^C. 

CHCl« 
^-Tetrachloräthan  oder  Dichloräthylen- 

dichlorid 
CCl» 

I  Siedepunkt  158<^C. 

CHCl« 

Pentachlorätban 

CCl* 

I         Siedepunkt  ISi^'C. 
CCl» 

Hexachloräthan  oder  Perchloräthan 


Von  den  gechlorten  Aethanen,  welche  auf  diese  Weise  aus  dem  Aethylen- 
ohlorid erhalten  werden,  ist  das  Tri-  und  Tetrachloräthan  nur  isomer,  das 
Penta-  und  Hexachloräthan  dagegen  identisch  mit  den  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethan  entstehenden  Producten  (vergl.  Seite  166 
und  167).  Lässt  man  auf  Aethylenohlorid  Chlor  einwirken,  so  werden  je 
nach  der  Dauer  der  Einwirkung  ein,  zwei,  drei  oder  alle  'Wasserstoffatome 
durch  Chlor  ersetzt,  und  ebenfalls,  wie  schon  auf  S.  167  angedeutet,  die  in 
vorstehender  Zusammenstellung  enthaltenen  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexa- 
chloräthane  gebildet. 

Das  Aetbylenchlorid  findet  als  locales  Anästheticum  beschränkte 
arzneiliche  Anwendung. 


CHCl 

II  Siedepunkt  —  18®C. 

CH« 

Monochloräthylen  oder  Yinylchlorid 

CHCl 

II  Siedepunkt  -f  55^C. 

CHCl 

Dichloräthylen  oder  Acetylendiohlorid 

CCl« 

II  Siedepunkt  88^  C. 

CHCl 

Trichloräthylen 

CCl« 

II        Siedepunkt  121*' C. 

CCl« 

Tetrachloräthylen  oder  Perchloräthy len 
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Prüfung.  Die  gate  Beschaffenheit  des  Aeihylenohlorids  ergiebt  sich 
durch  das  specif.  Gewicht:  1,2545  bei  15*^0.,  den  constanten  Siedepunkt: 
84  bis  86^ C,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  neutrale  Beaction  und  die 
Abwesenheit  von  freiem  Chlor  und  von  Salzsäure  (vergl.  Prüfung  des  Ohloro- 
forms).  Schüttelt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Aethylenchlorid 
mit  einem  gleichen  Volumen  concentrirter  reiner  Schwefelsäure,  so  erleidet 
letztere  bei  vollständiger  Beinheit  des  Präparates  erst  nach  mehreren  Stunden 
eine  schwache  Bräunung^). 

lieber  die  Prüfung  auf  Chloroform  siehe  imter  Aethylidenchlorid. 

a-Trichloräthan:  GH»— CCl», 
Syn:  Methylchloroform,  Aethenyltrichlorid. 

Das  vorübergehend  als  Anästheticum  verwendete  a-Trichloräthan  ent- 
steht beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethylidenchlorid  und  Eectification  der 
hierbei  gebildeten  Producte.  Farblose,  chloroformartig  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  75®  C.  und  vom  specif.  Gewicht  1,346  bei  15®  C.  Durch  Ein- 
wirkung von  Aluminiumjodid  geht  das  Methylohloroform  in  das  in  OotaSdem 
krystallisirende,  bei  92®  C.  schmelzende  Hethyljodoform:  CH'— CJ',  über. 

Aether  anaestheticus. 
Syn.:  Aether  anaesthetictis  von  Aran,  —  vonMialhe,  —  von  Wiggers. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  fand  früher  eine  Flüssigkeit  als  Anästhe- 
ticum Anwendung,  welche  ihrer  ZusanimensetzuDg  nach  als  ein  Gemenge 
von  Aethylidenchlorid,  a-Trichloräthan,  a-Tetrachloräthan, 
Pentachloräthan  und  zum  Theil  auch  Hezaohloräthan  zu  be- 
trachten ist. 

Der  sogenannte  Aran* sehe  Aether  wird  erhalten  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Monochloräthan  oder  auf  Aethylidenchlorid.  Um 
denselben  darzustellen,  bringt  man  ein  beliebiges  Quantum  Aethylidenchlorid 
in  einen  Cylinder,  bedeckt  dasselbe  mit  einer  Schicht  Wasser  und  leitet  bei 
zerstreutem  Tageslichte  langsam  so  lange  Chlor  ein,  bis  das  specifische  Ge- 
wicht der  unteren  Flüssigkeitssohicht  annähernd  auf  1,60  gestiegen  ist.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  Product  ist  alsdann  durch  wiederholtes  Waschen 
mit  verdünnter  Sodalösung  (1 :  10)  zu  entsäuern ,  hierauf  mittelst  Chlorcal- 
cium  zu  entwässern  und  schliesslich  zu  rectiüciren. 

Der  Ar  an 'sehe  Aether  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit von  1,55  bis  1,60  specif.  Gewicht,  welche  zwischen  110  und  150®  siedet. 
Durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  erleidet  derselbe  sehr  leicht  eine 
Zersetzimg. 

Hexachloräthan:  C^CK 

Syn.:  Carbaneum  trichloratum,  Carhaneum  sesquichloratum,  Dreifach- 
Chlorkohlenstoff,  Kohlensesquichlorid  2),  Perchloräthan. 

Das  Hexachloräthan  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aethan  oder  auf  ein  Chlorsubstitutionsproduct  desselben.  Das  Hexachlor- 
äthan wird   entsprechend  dem  Tetrachlormethan  (s.  S.  157)  bereitet  durch 


')   Die  Handelssorten   färben  die  Schwefelsäure   meist   sofort  mehr  oder  minder 
bräunlich. 

•)  Entsprechend  der  alten  Formelschreibweise:  C*C1"  (C  =  6). 
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Einleiten  von  trockenem  Chlor  im  Sonnenlichte  in  siedendes  Aethylen-  oder 
Aethylidenchlorid ,  bis  keine  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  mehr  statt- 
findet. Die  nach  dem  Erkalten  schliesslich  erstarrende  Masse  ist  zwischen 
Fliesspapier  zu  pressen  und  alsdann  aus  Alkohol  umzokrystallisiren. 

Das  Hezachloräthan  bildet  farblose,  rhombische  Sjrystalle  von  campher- 
artigem  Geruch.  Unter  Umständen  bildet  das  Hezachloräthan  auch  reguläre 
und  trikline  Krystalle,  die  jedoch  durch  Abkühlen,  bezw.  durch  Erwärmen 
in  die  rhombische  Form  übergehen.  Das  specif.  Gewicht  desselben  be- 
trägt  2,0.  Das  Hexachlorätban  schmilzt  und  siedet  bei  184^  C.  In  Wasser 
ist  dasselbe  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Hexachlorätban  hat  früher  beschränkte  arzneiliche  Anwendung 
gegen  die  asiatische  Cholera  gefunden. 


Die  Yon  dem  Aetban  sich  ableitenden  Bromsubstitationsprodacte 
entsprechen  sowohl  in  ihrer  Zusammensetzung,  als  auch  in  ihrer  Dar- 
stellungsweise und  in  ihren  Eigenschaften  den  im  Vorstehenden  be- 
schriebenen Ghlorsubstitutionsproducten  dieses  Kohlenwasserstoffs.  Die 
überwiegende  Mehrzahl  der  bromirten  Aethane  bildet  farblose,  äthe- 
risch riechende,  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten.  Das  Pentabrom- 
äthan  und  das  Hexabromäthan  sind  feste,  nicht  unzersetzt  destil- 
lirbare  Verbindungen. 

Monobromäthan:  G^H'^Br. 

Holecularge  wicht:  109. 
(In  100  Theilen,  C:  22,02;  H:  4,59;  Br:  73,39.) 

Syn.:  Aethylum  hramatum,  Aether  hydröbramicus,  Aether  hramatus,  Broin- 
äthyl,  Aethylbromid,  Aethylbromür,  Bromwasserstoffäther. 

Darstellung.  Behufs  Darstellung  des  Bromäthyls  trägt  man  in  ein 
abgekühltes  Gemenge  von  1  Thl.  amorphen  Phosphors  und  6  Thln.  abso- 
luten Aethylalkohols  allmälig  6  Thle.  Brom  ein,  lässt  24  Stunden  stehen 
und  destillirt  alsdann  unter  guter  Kühlung  das  gebildete  Bromäthyl  im 
Wasserbade  ab  (8 er ul las).  Das  Destillat  wird  hierauf  mit  yerdünnter  Soda- 
lösuDg  (1:10)  geschüttelt ,  das  abgeschiedene  Bromäthyl  von  der  darüber 
stehenden  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  mittelst  Chlorcalcium  entwässert 
und  schliesslich  im  Wasserbade  rectificirt  (vergl.  Fig.  21,  8.  156). 

Für  medicinische  Zwecke  wird  speciell  folgende  Bereitungsweise 
des  Bromäthyls  empfohlen.  70  g  Alkohol  von  95  Proc.  werden  mit  120  g 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  Kolben  gemischt,  der  Kolben 
mit  einem  Kühler  verbunden  und  der  erkalteten  Mischung  allmälig,  unter 
Abkühl mig,  120  g  gepulvertes  Bromkalium  zugefügt.  Kach  einiger  Zeit 
werde  die  Mischung  bei  massiger  Wärme  im  Sandhade  der  Destillation  unter- 
worfen, das  unter  guter  Kühlung  erhaltene  Destillat  zunächst  wiederholt 
mit  Wasser  geschüttelt  und  dann  mit  dem  halben  Volum  concentrirter 
Schwefelsäure,  unter  häufigem  Umschütteln,  12  Stunden  lang  in  Berührung 
gelassen  (zur  Entfernung  von  beigemengtem  Aethyläther).  Das  von  der 
Schwefelsäure  getrennte  Bromäthyl  werde  schliesslich,  wie  oben  erörtert, 
behandelt.  99  Thle.  des  so  gewonnenen  Bromäthyls  sind  für  den  arznei- 
liehen  Gebrauch,  zur  Erzielung  grösserer  Haltbarkeit,  mit  1  ThL  abso- 
luten Alkohols  zu  mischen. 


Monobromäthan.  175 

I.  C«H*.OH      +      H*80^      =      H*0      +      C*H*.HSO* 

Aethylalkohol  Aethylschwefelsäure 

n.       C«H*.H80*    -f        KBr       =  KH80*    +         C«H* .  Br. 

Eigenschaften.  Das  reine  Monobrom&than  bildet  eine  farblose, 
ätherisch  und  zugleich  etwas  chloroformartig  riechende  Flüssigkeit 
vom  specif.  Gewicht  1,4735  bei  15<*C.,  welche  bei  38,8<>C.  siedet.  In 
Wasser  ist  das  Bromäthyl  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Brom  im  geschlossenen  Rohre  geht  es,  bei  Gegenwart 
von  etwas  metallischem  Eisen,  bei  100<*C.  in  Aethylenbromid :  CH*Br 
— CH^Br,  über. 

Da  das  Bromäthyl  unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und  Licht  eine 
Gelbfärbung  durch  abgeschiedenes  Brom  erleidet,  so  ist  es  wohlver- 
schlossen  im  Dunkeln  aufzubewahren. 

Das  Monobromäthan  findet  unter  obigen  Namen  als  Anästheticum 
arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Das  officmelle  Präparat  zeige  keinen  UTiangenelim  stechen- 
den Geruch.  Es  siede  bei  38  bis  40^0.  und  zeige,  dem  Gehalt  an  1  Proc. 
Alkohol  entsprechend,  ein  specif.  Gewicht  von  1,453  bis  1,457.  Werden  5  ccm 
davon  mit  5  ccm  Wasser  einige  Secunden  geschüttelt  und  alsdann  von  dem 
Wasser  sofort  2  bis  3  ccm  abgehoben,  so  reagire  dies  neutral  und  werde 
durch  Silbemitratlösung  nicht  verändert. 

Werden  5  ccm  Monobromäthan ,  vor  Licht  geschützt ,  mit  5  ccm  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  zuvor  mit  Schwefelsäure  ausgespülten 
Glase  häufig  geschüttelt,  so  darf  sich  letztere,  auch  nach  einer  Stande,  nicht 
gelb  färben  (Aremde  Bromverbindungen). 

Ton  dem  giftigen  Aethylenbromid  unterscheidet  sich  das  Monobrom- 
äthan durch  das  specifische  Gewicht  und  den  Siedepunkt  (s.  unten),  von 
dem  Chloroform  durch  das  Nichteintreten  der  Isonitril-  und  Besorcinreaction 
(vergl.  8.  153  u.  154).  

Die  weiteren  Bromsubstitutionsproducte  des  Aethans,  welche  zum  Theil 
nur  noch  wenig  untersucht  sind ,  haben  bis  jetzt  keine  praktische  Verwen- 
dung gefunden,  es  mag  daher  fär  den  Zweck  dieses  Baches  genügen,  die 
Siedepunkte  der  beiden  Dibromäthane  anzugeben,  deren  Eigenschaften  im 
Allgemeinen  denen  der  entsprechenden  Ghloräthane  gleichen: 

CHBr« gig^gp    1Q7  ijjg  iQgo  Q  CH*Br  gj^^gp  1300c.,  8chmelzp.-|-9.5®C. 

QQS      specif.  Gew.  2,103  bei  15®  C.      Q^2ß^  specif.  Gewicht  2,179  bei  20*0. 

iv-Dibromäthan  oder  Aethylidenbromid    /9-Dibromäthan  oder  Aethylenbromid 
Durch  Erhitzen  von  C'H^Br  und  Brom    Durch  Einleiten  von  Aethylen  in  Brom 
auf  170°  C.  darstellbar.  unter  Wasser  darstellbar. 

Beide  Dibromäthane  werden  durch  alkoholische  Kalilauge  in  das  bei 
16®  C.  siedende  Yinylbromid:  C'H^Br,  übergeführt,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  in  das  bei  187  bis  188® C.  siedende  Tribromäthan: 
CHBr— CHBr«,  übergeht. 

Yon  den  Jodsubstitutionsproducten  des  Aethans  sind  bis  jetzt 
nur  das  Monojodäthan:  C'H^J,  und  die  beiden  Dijodäthane:  C'H^J*, 
näher  bekannt. 
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Monojodäthan:  C^H^J. 

Moleculargewicht :  156. 
(In  100  Theilen,  C:  15,38;  H:  3,21;  J:  81,41.) 

Sjn. :  Äethylum  jodatum,  Äether  hydrojodicus,  Jodäthyl,  Aethyljodid, 

Aethyljodür,  Jodwasserstoffäther. 

Die  Darstellung  des  Monojodäthans  geschieht  entsprechend  der  des 
Monojodmethans  (s.  dort)  durch  Zusammenbringen  von  1  Thl.  amorphen 
Phosphors,  5  Thin.  absoluten  Aethylalkohols  und  10  Thln.  Jod  (Serullas). 

Das  Jodäthyl  bildet  eine  farblose,  beim  Aufbewahren  sich  bräunende, 
ätherartig  riechende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,9755  bei  0^  1,9444 
bei  14,5^0.  und  dem  Siedepunkte  72,3^0. 

Das  Jodäthyl  findet  nur  noch  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  An- 
wendung. 

Das  a-Dijodäthan  oder  das  Aethylidenjodid,  H'C — OHJ'  (durch 
Einwirkung  von  A1*J'  auf  CH*— CHCl*,  sowie  von  HJ  auf  CH=CH  dar- 
steUbar),  bildet  eine  bei  177  bis  179®  siedende  Flüssigkeit;  das  /}-Dijod- 
äthan  oder  das  Aethylenjodid:  JH*C— CH«J  (durch  Einleiten  von  C*H^ 
in  alkoholische,  überschüssiges  Jod  enthaltende  Jodlösung  darstellbar),  farb- 
lose, bei  81  bis  82®  G.  schmelzende  Krystalle. 


Auch  von  den  übrigen  Kohlenwasserstofifen  der  Sumpfgasreihe  und  der 
Aethylenreihe  sind  zahlreiche  Halogenabkömmlinge  nach  Methoden  dar- 
gestellt worden,  welche  denen  entsprechen ,.  die  zur  Gewinnung  der  halogen- 
substituirten  Methane  und  Aethane  Verwendung  finden.  Die  Zahl  dieser 
Halogenabkömmlinge  ist  naturgemäss  eine  um  so  grössere,  je  kohlenstofif- 
reicher  die  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  sind. 

Yon  den  mehrfach  substituirten  Ethanen  lassen  sich  besonders  leicht 
die  Bromide  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  darstellen,  indem  man  die 
Monosubstitutionsproducte  derselben  mit  einer  berechneten  Menge  Brom  und 
etwas  metallischem  Eisen  ei-wärmt.  Hierbei  findet  Substitution  stets  an 
demjenigen  Kohlenstoffatom  statt,  welches  dem  bereits  bromhaltigen  benach- 
bart ist  Das  Propan  nimmt  hierbei  schliesslich  3,  das  N.  Butan  4,  das 
N.  Pentan  5,  das  N.  Hexan  6  Atome  Brom  auf,  die  je  an  die  verschiedenen 
Kohlenstoffatome  einzeln  vertheilt  sind. 

Die  Halogenabkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  mit  drei  oder  mehr 
Atomen  Kohlenstoffgehalt,  deren  Anzahl  in  Folge  zahlreicher  Isomerien  eine 
ausserordentlich  grosse  ist,  haben  bis  jetzt  keine  praktische,  speciell  arznei- 
liche Verwendung  gefunden. 


Halogensubstitutionsprodacte  der  Ethane. 


177 


Halogenverbindaugen 

Siede- 

Halogenverbindungen 

Siede- 

des Propans 

punkte 

des  Butans  etc. 

punkte 

CBP—OH«— CH«C1.    .    . 

46«  C. 

C*H«  J  N.  Butyljodid  .   . 

130«    C. 

CH»— CH«— CH«Br    . 

70«  „ 

„       See.         „          .    . 

117.5«  „ 

CH»— CH*— CH«J  .    . 

102«  „ 

„      Iso-         „          .    . 

120«      , 

CH»--CHC1— CH«  .    . 

36«  „ 

«       Tert       „         .    . 

99«      ^ 

CH»— CHBi>-CH».    . 

59«  , 

C^H^J  N.  Amyljodid    . 

152«      , 

CH»— CHJ— CH«    .    . 

89«  , 

I80- 

148«      „ 

CH«— CHCl— CH«C1 

97«  „ 

C«H*«J  N.  Hexyl Jodid   . 

180«      , 

CH*C1--CH«— CH«C1 

119«       y, 

»       Bec.        r, 

167«      . 

CBP— OH*— CHCl«. 

86«  , 

CH"  J  N.  Heptyljodid  . 

203«      , 

CH»— CGI«— CH«     . 

69«  „ 

C»H*7j  jj^  Octyljodid    . 

225«      „ 

CH»— CHBr— CH«Br     . 

141«  „ 

QiBQSBj  cetyljodid.    .   . 

Schmelzp. : 

CH*Br— CH«— CH«Br   . 

165«  . 

22«  C. 

CH»— CH*— CHBr«     .    . 

130«  „ 

CH«— CBr«— CH'»    . 

■       • 

114«  , 

1 

c)    Alkohole. 

Mit  dem  Namen  Alkohole  hezeichnet  man  eine  grosse  Gruppe 
organischer,  den  Hydroxyden  der  anorganischen  Chemie  entsprechen- 
der Verbindungen,  welche  aufzufassen  sind  als  Kohlenwasserstoffe,  in 
denen  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  Hydroxylgruppen: 
OH,  ersetzt  sind.  Je  nach  der  Anzahl  von  Hydroxylgruppen, 
welche  in  einem  Alkohol  enthalten  sind,  bezeichnet  man  denselben  als 
einen  ein-,  zwei-,  drei-  oder  mehratomigen,  oder  als  einen  ein-, 
zwei-,  drei-  oder  mehrsäurigen,  z.  B.: 


Einatomige  Alkohole: 
CH'.OH  Methylalkohol 
CI«H*.OH  Aethylalkohol 
C«  H^  0  H  Propylalkohol 

Dreiatomiger  Alkohol: 
C»H*(OH)*  Glycerin 

Fünfatomiger  Alkohol: 
C*H7(0H)'^  Adonit 


Zweiatomige  Alkohole: 
C*H*(OH)*  Aethylenglycol 
C"H"(OH)*  Propylenglycol 
C*H«(OH)«  Butylenglycol 

Yieratomiger  Alkohol: 
C*H«(OH)*  Eryihrit 

Bechsatomiger  Alkohol: 
C"H«(OH)«  Mannit 


etc. 


Bei  den  mehratomigen  Alkoholen  ist  an  jedes  Eohlenstoffatom 
stets  nur  eine  Hydroxylgruppe  gebunden,  so  dass  der  kohlen- 
stoff ärmste  zweiatomige  Alkohol  zwei,  der  kohlenstoff ärmste  sechs- 
atomige  Alkohol  sechs  Atome  Kohlenstoff  enthält. 

Die  Kohlenwasserstoffreste ,  welche  mit  Hydroxyl:  OH,  zu  einem 
einatomigen  Alkohole  verbunden  sind,  fungiren  als  einwerthige 
Alkoholradicale  oder  Alkyle,  z,  B.r  CH3,  Methyl;  C^H»,  Aethyl; 
C*H^  Propyl;  die  Kohlenwasserstoffreste,  welche  mit  zwei  Hydroxylen: 
OH,  zu  zweiatomigen  Alkoholen  verbunden  sind,  als  zweiwerthige 
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Alkoholradicale  oder  Akylene,  z.  B.:  C^H*,  Aethylen;  C'H^  Pro- 
pylen;  C*H^  Butylen;  die  Kohlen wasserstoSreste  der  dreiatomigen 
Alkohole  als  dreiwerthige  Alkoholradicale,  die  der  n-atomigen 
Alkohole  als  n-werthige  Alkoholradicale  (yergl.  S.  29,  43  und 
S.  89). 

Der  generelle  Name  „Alkohole"  ist  von  dem  Hauptrepräsen- 
tanten dieser  Yerbindungsclasse ,  dem  Weingeist  oder  Aethylalkohol, 
entlehnt,  welcher  bereits  seit  dem  16.  Jahrhundert  mit  diesem  Namen 
bezeichnet  wird. 

Die  Alkohole  verhalten  sich  gegen  Pflanzenfarben  yollkommen 
indifferent.  lieber  den  Geschmack  derselben  s.  S.  84.  Die  Alkohole 
haben  die  gemeinsame  Eigenschaft,  den  Wasserstoff  der  Hydroxyl- 
gruppe leicht  gegen  Säureradieale  auszutauschen,  und  so  salzartige 
Verbindungen  zu  bilden,  welche  man  als  zusammengesetzte  Aether 
oder  als  Ester  bezeichnet.  Letztere  Eigenschaft  der  Alkohole  giebt 
ein  Mittel  an  die  Hand,  um  zu  entscheiden,  wie  viel  Hydroxylgruppen 
in  denselben  enthalten  sind  oder  wie  vielatomig  der  betreffende  Alkohol 
ist  —  Bestimmung  der  Atomigkeit  (vergl.  S.  66).  Kann  in 
einem  Alkohol  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  einwerthiges  Säure- 
radical,  z.  B.  Acetyl:  C^H^O,  oder  Benzoyl:  C'H^O,  ersetzt  werden,  so 
enthält  derselbe  nur  eine  Hydroxylgruppe  und  ist  also  ein  einatomiger; 
können  dagegen  in  einen  Alkohol  zwei  oder  mehrere  einwerthige 
Säureradieale  eingeführt  werden,  so  ist  derselbe  ein  zwei-  oder  mehr- 
atomiger : 

C*H*.OH      +      C*H»0.C1    =    C«H*.OC'H»0      -|-      HCl 
Aethylalkohol  Acetylchlorid  fissigäther  ChlorwasserstoflT 

C"H''(OH)«      +     6C*H»0.C1   =    C«H»(OC«H'0)«        +        6  HCl 
Mannit  Acetylchlorid        Hezaacetylmannit    Chlorwasserstoff. 

Wirkt  Kalium  oder  Natrium  auf  die  Alkohole,  besonders  die  ein- 
atomigen, ein,  so  findet  ein  Austausch  des  Hydroxylwasserstoffs  gegen 
diese  Metalle,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  statt,  z.  B. : 

CH».OH      +        K        =        CH'.OK        +  H 

Methylalkohol        Kalium         Kaliummethylat      Wasserstoflf 

C«H^(OH)«    +      2Na      =      C"H*(ONa)«     +        2H 
Aethylenglycol       Natrium       Natriumäthylenat     Wasserstoff. 

Die  auf  diese  Weise  entstehenden  Metallyerbindungen  der  Alko- 
hole bezeichnet  man  als  Alkylate  oder  Alkylenate,  je  nachdem  sich 
dieselben  Yon  einem  ein-  oder  zweiatomigen  Alkohol  ableiten.  Jod- 
alkyl  führt  diese  Alkylate  und  Alkylenate  in  Aether  über  (s.  dort). 

1.     Einatomige  Alkohole:  C^H^'^  +  '.OII. 

Die  einatomigen  Alkohole,  welche  sich  yon  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Sumpfgasreihe  durch  Ersatz  eines  Wasserstoff atomes  durch 
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Hydroxyl:  OH,  ableiten,  oder  die  sogenannten  Carbinole^)  ent- 
sprechen in  ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel  C^H^  '^  "^  ^0 
oder  CH*'^'*' ^.OH,  worin  n  durch  die  Zahlen  1  bis  30  ersetzt  sein 
kann.  Je  nach  der  Stellung,  welche  die  Hydroxylgruppe:  OH,  zu  den 
in  den  einatomigen  Alkoholen  enthaltenen  KohlenstoSatomen  ein- 
nimmt, unterscheidet  man  primäre  einatomige  Alkohole,  secun- 
däre  einatomige  Alkohole  und  tertiäre  einatomige  Alkohole, 
a)  Die  primären  Alkohole  enthalten  die  Hydroxylgruppe  an 
einem  endständigen,  primär  gebundenen  Eohlenstoffatome ,  d.  h. 
die  Hydroxylgruppe  ist  an  ein  KohlenstoSatom  gelagert,  welches  nur 
noch  mit  einem  Kohlenstoff atome  in  Verbindung  steht,  z.  B.: 

CH' 

CH*                            I  CH»CH» 

CH»                       I                                 CH*  \/ 

I                            CH«                            I  CH 

CH*.OH              I                                 CH«  I 

CH«.OH                   I  CH'.OH 

CH'.OH 

Aethylalkohol     Propylalkohol     Norm.  Butylalkohol       Isobutylalkohol. 

Die  primären  Alkohole  enthalten  in  Folge  dieser  Bindungsweise 
sämmtlich  das  Hydroxyl:  OH,  in  Gestalt  der  einwerthigen,  end- 
ständigen Gruppe: 


— CH*.OH  oder  H— 0— H 

I 
OH 

und  können  in  Folge  dessen  aufgefasst  werden  als  Methylalkohol 
oder  Carbinol:  CH^.OH,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein 
einwerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist,  z.  B.: 

H  CH»  C«H* 

I  I  I 

H— C— H  H— C— H  H—C— H 

I  I  I 

OH  OH  OH 

Methylalkohol  Aethylalkohol  Propylalkohol 

oder  Carbinol  oder  Methylcarbinol     oder  Aethylcarbinol 

etc. 

Besonders  charakteristisch  für  die  primären  Alkohole 
ist  das  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Hierbei  liefern  die- 
selben zunächst  einen  Aldehyd  und  bei  weiterer  Oxydation 
eine  einbasische  organische  Säure,  welche  beide  die  gleiche 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten,  wie  der  der  Oxy- 
dation unterworfene  Alkohol. 


^)  D.  h.  Alkohole,  die  sich  von  dem  Methylalkohol  oder  dem  Carbinol: 
C  H*  .  OH,  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch  einwerthige 
Alkoholradicale  ableiten,  z.  B. : 

CH»  CH»C*H'  CH^CH» 

CH«.OH  CH.OH  CH*— C.OH 

Methylcarbinol  Methyläthylcarbinol  Trimethylcarbinol. 

12* 
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Die  einwerthige  Gruppe  CH^  .  OH  —  die  primäre  Alkobol- 
grnppe  —  geht  bei  der  Oxydation  der  primären  Alkohole  zunächst 
in  die  ebenfalls  einwerthige  Aldehydgruppe  OHO  über,  und  diese 
bei  der  weiteren  Erwirkung  von  Sai^erstofE  in  die  einwerthige  Säure- 
gruppe —  Carboxylgruppe  —  CO.  OH: 


H— 0— H 


0H 
— CH«.OH 

CH* 

CH*.OH 
Primärer  Pi*opylalkohol 

CH» 

I 
CH« 

I. 
CHO 

Propionsäurealdebyd 


+ 


I 
C— H 

II 
O 

—CHO 


0        = 


I 

0— OH 

II 
O 

—CO.  OH 


CW 


Sauerstoff 


+        0        = 


CH« 

I 
CHO 

Propionsäurealdehyd 
CH* 


+        H*0 


Wasser 


CH* 

I 

CO.  OH 

Propionsäure. 


Sauerstoff 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  260  bis  280^0.  und  schliess- 
lich auf  300^  C.  gehen  die  primären  Alkohole  direct  in  die  ent- 
sprechenden einbasischen  Säuren  mit  gleichem  EohlenstoSgehalt  über, 

z.  B.: 

C"H"— CH«.OH   +   NaOH   =  C"H"— CO  .  ONa  +  H^ 

Cetylalkohol  Palmitins.  Katr. 

» 

b)  Die  secundären  Alkohole  enthalten  die  Hydroxylgruppe: 
OH,  an  einem  secundär  gebundenen  EohlenstoSatome,  d.  h.  die  Hydro- 
xylgruppe ist  an  ein  Kohlen stoSatom  gebunden,  welches  noch  mit 
zwei  anderen  Kohlenstoff atomen  in  Verbindung  steht,  z.  B.: 

CH» 
CH'  I 

I  CH« 

CH.OH 

I 
CH» 


CH.OH 
CH» 


Secundärer  Propylalkohol        Secundärer  Butylalkohol. 

Die  secundären  Alkohole  enthalten  in  Folge  dieser  Bindungsweise 
sämmtlich  das  Hydroxyl:  OH,  in  Gestalt  der  zweiw er thigen  Gruppe: 

I 


CH.OH  oder  H— C— OH 

I  I 

und  können  in  Folge  dessen  aufgefasst  werden  als  Methylalkohol 
oder  Carbinol:  CH^.OH,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch 
einwerthige  Alkoholradicale  ersetzt  sind,  z.  B.: 
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H 

I 
H— C— H 

I 
OH 

Methylalkohol 
oder  Carbinol 


OH' 


0«H* 

I 
H— 0— 0  H»  H— 0— 0  H* 

I  I 

OH  OH 

Secimd«  Propylalkohol     Secund.  Butylalkohol 
oder  Dimethylcarhinol       oder  Aethylmethyl- 

carbinoL 


Der  kohlenstofEärmste  secundäre  Alkohol  muss  natargemäss  drei 
Atome  EoblenstofE  enthalten. 

Bei  der  Oxydation  liefern  die  secundären  Alkohole  zu- 
nächst durch  Umwandlung  der  secundären  Alkoholgruppe 
CH  .  OH  in  die  Gruppe  CO  —  Carbonylgruppe  —  Eetone, 
welche  ihrerseits  dann  bei  der  weiteren  Oxydation  in  Säuren 
▼  on  niedrigerem  Eohlenstoffgehalte  zerfallen: 


I 
H— 0— OH 


I 

c=o 


OH» 

I 
CH.OH 

I 
CH« 

Secundärer  Propylalkohol 
OH» 


+ 


0        = 


Sauerstoflf 


CH» 

I 
CO 

I 
CH» 

Dimethylketon 
(Aceton) 


+ 


H»0 


Wasser 


CO 

I 
CH» 

Dimethylketon 


+       30       = 


Sauerstoff 


CH» 

I  + 

CO. OH 


H 

I 

CO.  OH 

Essigsäure      Ameisensäure. 


c)  Die  tertiären  Alkohole  enthalten  die  Hydroxylgruppe  an 
einem  tertiär  gebundenen  Eohlenstoffatom ,  d.  h.  die  Hydroxylgruppe 
ist  an  ein  Eohlenstoffatom  gelagert,  welches  noch  mit  drei  anderen 
in  Yerbindung  steht,  z.  B.: 

CH»CH»  CH»C»H* 

C.OH  C.OH 

I  I 

CH»  CH» 

Tertiärer  Butylalkohol    Tertiärer  AmylalkohoL 

Der  kohlenstoSärmste  tertiäre  Alkohol  muss  naturgemäss  wenig- 
stens vier  Atome  Eohlenstoff  enthalten. 

Die  tertiären  Alkohole  enthalten  das  Hydroxyl:  OH,  in  Gestalt 
der  dreiwerthigen  tertiären  Alkoholgruppe  C.OH: 


— C— OH. 

I 

sie  erscheinen  daher  als  Methylalkohol  oder  Carbinol:  CH^ .  OH, 
in  welchem  drei  Atome  Wasserstoff  durch  einwerthige  Alkoholradicale 
ersetzt  sind: 
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H     H  CH»CH»  CH»C«H* 

\/  \/  \/ 

C— 0  H  C— O  H  C— O  H 

H  CH'  CH' 

Methylalkohol  Tert  Bntylalkohol         Tert  Amylalkohol  oder 

oder  Carbinol         oder  Trimethylcarbinol    Aethyldimethyloarhinol. 

Bei  der  Oxydation  zerfallen  die  tertiären  Alkohole,  ohne 
vorherige  Bildung  von  Aldehyden  oder  Ketonen,  unter  Auf- 
lösung ihres  Kohlenstoffkernes,  direct  in  Säuren  von  niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalte. 

So  liefert  z.  B.  der  tertiäre  Bntylalkohol  bei  der  Oxydation  haupt- 
sächlich Essigsäure  und  Kohlensäure,  neben  kleinen  Mengen  von  Ameisen- 
säure und  Propionsäure. 

Die  verschiedenen  Arten  der  einatomigen  Alkohole,  die  primären, 
secundären  und  tertiären  Alkohole,  unterscheiden  sich  somit  wesentlich 
von  einander  durch  die  Producte,  welche  dieselben  bei  der  Oxydation 
liefern.  Will  man  daher  entscheiden,  ob  ein  einatomiger  Alkohol  ein 
primärer,  secundärer  oder  tertiärer  ist,  so  ist  es  nur  erforderlich,  den- 
selben der  Oxydation  zu  unterwerfen  und  die  dabei  auftretenden  Pro- 
ducte näher  zu  studiren. 

Die  Unterscheidung  der  drei  Arten  von  einatomigen  Alkoholen  kann 
leicht  auch  in  der  Weise  geschehen,  dass  man  dieselben  zunächst  durch 
Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  in  Jodüre  verwandelt  (s.  S.  145),  diese 
(0,3  bis  0,5  g)  mit  der  doppelten  Menge  Silbemitrit  destillirt,  das  Destillat  mit 
einer  Lösung  von  Ealiumnitrit  in  concentrirter  Kalilauge  schüttelt  und  tropfen- 
weise verdünnte  Schwefelsäure  zusetzt.  Erhält  man  hierbei  eine  Both- 
färbung  (Nitrolsäurebildung) ,  so  liegt  ein  primärer  Alkohol  vor;  ent- 
steht hierbei  eine  Blaufärbung,  so  ist  der  geprüfte  Alkohol  ein  secundärer 
(Pseudonitrolbildung) ;  das  Ausbleiben  jeder  Färbung  beweist  dagegen,  dass 
der  fragliche  Alkohol  ein  tertiärer  ist.  Ueber  die  Einzelheiten  dieser  Be- 
action  s.  Y.  Meyer  und  J.  Locher,  Berichte  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  1874,  S.  1510. 

Sind  die  Eohlenstoffatome  eines  einatomigen  Alkohols  sämmtlich 
in  einfacher  offener,  sogenannter  normaler  Kette  (s.  S.  44)  mit 
einander  verbunden,  so  bezeichnet  man  denselben  als  einen  normalen 
Alkohol.  Leitet  sich  dagegen  ein  einatomiger  Alkohol  von  einem 
Kohlenwasserstoffe  ab,  welcher  Seiten-  oder  Nebenketten  (s.  S.  45) 
enthält,  so  bezeichnet  man  denselben  als  einen  Pseudo-  oder  Iso- 
alkohol,  z.  B.: 


CH» 

CH» 

1 

1 

CH»CH» 

CH»CH» 

CH* 

CH« 

\/ 

\y 

1 

CH 

C.OH 

CH« 

CH.OH 

1 

1 

1 
1 

1 

CH«.OH 

CH» 

CM».  OH 

CH» 

Primärer 

Secundärer 

Primärer 

Tertiärer 

Normalbutylalkohol 

Isobutylalkohol. 
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Yorkommen  und  Bildung  der  einatomigen  Alkohole: 

Cnnan  +  i.OH. 

Die  Anfangsglieder  der  einatomigen  Alkohole:  C^H***  +  *.0H,  der 
Methylalkohol:  CH3  .  OH,  und  der  Aethylalkohol:  C^H^ .  OH, 
finden  sich  fertig  gebildet  in  einigen  Pflanzen  (s.  S.  187  und  193). 
Mehrere  andere  Alkohole  dieser  Reihe  kommen  in  Gestalt  Yon  zu- 
sammengesetzten Aethern  organischer  Säuren  in  der  Natur  yor,  und 
zwar  sowohl  im  Pflanzenreiche,  als  auch  im  Thierreiche.  £inige  Yer- 
treter  dieser  Gruppe  von  Alkoholen  finden  sich  femer  als  Begleiter 
des  Aethylalkohols :  C^H^.OH,  in  den  Producten  der  Alkohol-Gährung 
von  Zuckerarten. 

Die  natürlich  als  solche  oder  als  zusammengesetzte  Aether  vor- 
kommenden einatomigen  Alkohole,  ebenso  die  durch  alkoholische  Gäh- 
rung  erzeugten,  scheinen  meist  primärer  Natur  zu  sein. 

Aus  den  natürlich  vorkommenden  zusammengesetzten  Aethern 
lassen  sich  die  Alkohole  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  (durch  Yer- 
seifung)  abscheiden,  z.  B.: 

C^H^CC^H^jO»    4-    KOH    =    C**H"KO«    +    C"H".OH 
Palmitins.  Cetyläther  Palmitins.  Kai.        Cetylalkohol. 

(Wallrath) 

Zur  künstlichen  Darstellung  der  einatomigen  Alkohole  können 
verschiedene  Methoden  Yerwendung  finden ,  von  denen  die  wichtigsten 
im  Nachstehenden  erörtert  werden  mögen: 

1.  Man  führt  die  Kolüenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  durch  directe 
Einwirkung  von  Chlor  InMonochlorBabstitutlonBproducte  über,  und  behandelt 
letztere  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  oder  mit 
feuchtem  Silberoxyd  (Berthelot),  z.  B. : 

C«H"    +    2C1    =    C«H"01    -I-    HCl 
Hexan  Monochlorhexan 

C«H"C1    +    KOH    =    C«H".OH    +    KCl 
Monochlorhexan  Hexylalkohol. 

Zweckmässiger  ist  es,  jene  Monochlorsubstitutionsproducte  durch  Er- 
hitzen mit  Silberacetat  oder  mit  Kaliumacetat  zunächst  in  Aether  der  Essig- 
säure überzuführen  und  letztere  alsdann  mittelst  Kaliumhydroxyds  in  Alko- 
hole zu  verwandeln  (Schorle  mm  er),  z.  B. : 

C«H"C1      +      C'ffAgO*      =        C«H»(C'H")0«      +       AgCl 
Monochlorhexan        Silberacetat         Essigsaurer  Hexyläther   Chlorsilber 

C«H»(C'H»)0*       +  KOH      =      C«H".OH    -f    C'H^KO* 

Esngsanrer  Hexyläther      Kaliumhydroxyd    Hexylalkohol      Kaliumacetat. 

Je  nach  der  Stellung,  welche  das  Chloratom  in  jenen  Monochlorsub- 
stitutionsproducten  der  Ethane  einnimmt,  d.  h.  je  nachdem  dasselbe  an  ein 
primär,  secundär  oder  tertiär  (gebundenes  Kohlenstoffatom  gelagert  ist 
(vergl.  oben),  wird  der  nach  obiger  Bildungsweise  erzeugte  Alkohol  auch  ein 
primärer,  secundärer  oder  tertiärer  sein.  An  Stelle  der  Monochlor- 
substitutionsproducte können  zu  obigem  Zwecke  auch  die  entsprechenden 
Brom-  iind  Jodverbindungen  Yerwendung  finden. 
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2.  Einige  primäre  Alkohole  werden  ans  den  Aldehyden  der  ent- 
sprechenden einbasischen  Säuren  gleichen  Kohlenstoffgehaltes  durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstofif  im  statu  nMcendi  dargestellt  (Wurtz),  z.  B. : 

0*H«0  +  2H        =        C*H».OH 

Buttersäurealdehyd  Butylalkohol. 

3.  Eine  weitere  Darstellungsweise  primärer  Alkohole,  und  zwar 
aus  den  entsprechenden  einbasischen  Säuren  gleichen  Kohlenstoflfgehaltes, 
besteht  darin,  dags  man  die  Ammoniumsalze  derselben  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsäureanhydrid  (Wasserentziehung)  in  die  sogenannten  Nitrile 
verwandelt,  letztere  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  primäre  Honamine 
überfährt  und  aus  diesen  mittelst  salpetriger  Säure  schliesslich  die  Alkohole 
erzeugt  (Linnemann),  z.  B. : 

I  =    2H«0     +      I 

CO.ONH*  CN 

Ammoniumacetat  Acetonitril 


CH« 

1                  + 
CN 

CH» 
4H      -      1 

CH«.NH* 

Acetonitril 

Aetbylamin 

CH« 

+    HNO" 
CH'.NH* 

CH* 
—                         -f    H*0    +  2N. 
CH*.OH 

Aetbylamin 

Aethylalkohol. 

4.  Die  Ueberführung  einbasischer  Säuren  in  primäre  Alkohole  kann 
auch  in  der  Weise  realisirt  werden,  dass  man  zunächst  deren  Silbersalze 
mit  einer  äquivalenten  Menge  Jod  der  Destillation  unterwirft,  dann  den 
hierbei  gebildeten,  in  das  Destillat  übergehenden  zusammengesetzten  Aether 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Jodalkyl  und  ftreie  Säure  über- 
führt und  endlich  ersteres,  nachdem  es  durch  verdünnte  Kalilauge  von  den 
Säuren  getrennt  ist,  nach  1.  in  einen  Alkohol  verwandelt  (Simonini),  z.  B.: 

2C«H"AgO«  +  2  J  =  2AgJ  +  CO«  -f  C«H"(C*H")0« 
Silbercaprenat  Caprons.  Pentyläther 

C«H"(C*H")0«    +    HJ    =    C*H"J    4-    C«H"0* 
Caprons.  Pentyläther  Pentyljodid     Capronsäure. 

Zur  Darstellung  der  secundären  Alkohole  behandelt  man  gewöhn- 
lich die  entsprechenden  Ketone  gleichen  Kohlenstoffgebalts  mit  nasciren- 
dem  Wasserstoff  (mit  Natriumamalgam  und  Wasser)  (Friedel),  z.  B.: 

CH*  CH» 

I  ,  I 

CO  +        2H  =  CH.OH 

I  I 

CH^  CH» 

Dimethylketon        Wasserstoff        Secund.  Propylalkohol. 

Einige  secund äre  Alkohole  entstehen  auch  durch  Einwirkung  der 
Zinkalkyle  (s.  S.  91)  auf  Aldehyde  oder  auf  Ameisensäureäther,  und  darauf- 
folgende Zersetzung  der  hierbei  zunächst  gebildeten  Additionsproducte  durch 
Wasser  (G.  Wagner),  z.  B.: 
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/CH» 
CH»— COH  +  Zn(CH»)«  =  CH»— CH/ 

^O.Zn.CH« 
Acetaldehyd     Zinkmethyl 

CH»— Ch/  4-  2H«0  =  CH»— OH<f  +  Zn(OH)«  +  CH* 

N).Zn.CH»  ^OH 

Secund.  Propylalkohol. 

Auch  die  primären  normalen  Alkohole  lassen  sich  in  secundäre 
Alkohole  verwandeln ,  wenn  man  erstere  durch  wasserentziehende  Agentien 
zunächst  in  Alkylene  verwandelt  (s.  S.  128)  und  letztere  alsdann  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  gelinde  erwärmt.  Bei  dieser  Behandlung 
wird  ein  Holecül  HJ  derartig  zu  den  Alkylenen  addirt  (vergl.  8.  126),  dass 
das  Jodatom  in  die  secundäre,  das  Wasserstoffatom  in  die  primäre  Stelle 
tritt,  z.  B. : 

CH«  CH  CHJ 

I  II  I 

CH«.OH  CH*  CH» 

Norm.  Propylalkohol  Propylen       Secund.  Propyljodid. 

Bas  so  erhaltene  secundäre  Jodid  kann  alsdann  mittelst  Silberacetats,  wie 
oben  unter  1.  erörtert,  leicht  in  einen  Essigsäureäther  verwandelt,  und  dieser 
durch  Kaliumhydroxyd  in  einen  secundären  Alkohol  übergeführt  werden. 

Primäre  Alkohole,  in  denen  die  CH*.  OH-Gruppe  mit  dem  Alkohol- 

CH' 
radical   ^^s^CH   oder   ähnlichen   Badicalen   in  Verbindung   steht,   liefern 

unter  obigen  Bedingungen  tertiäre  Alkohole  (s.  auch  tert.  Butyl-  und 
Amylalkohol),  z.  B.: 

^g!>CH-CH*.OH  ^]^I>CH=CH*   ^^!>CJ-CH»  ^]^I>C(OH)~CH» 
Isobutylalkohol  Isobutylen        Tert.  Butyljodid    Tert.  Butylalkohol. 

Umgekehrt  kann  man  auch  secundäre  Alkohole  in  primäre  nor- 
male Alkohole  verwandeln,  indem  man  entere  mittelst  Jodphosphor  in 
secundäre  Jodide  und  letztere  durch  nascitenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salz- 
säure) in  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  überführt,  z.  B.: 

CH»  CH»  CH» 

CH.OH  CHJ  CH* 

I  I  I 

CH»  CH*^  CH» 

Secund.  Propylalkohol        Secund.  Propyljodid        Propan. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  Ethane  können  durch  directe  Einwir- 
kung von  Chlor,  wobei  besonders  primäre  Chloride  entstehen,  in  Monochlor- 
ethane  verwandelt  und  letztere  durch  Kaliumhydrozyd ,  bezüglich  durch 
Silberacetat  und  Kaliumhydrozyd  (vergl.  oben)  in  primäre  Alkohole  über- 
geführt werden. 

Die  tertiären  Alkohole  werden  meist  durch  längere  Einwirkung 
der  Chloride  einbasischer  Säuren  auf  die  Zink  Verbindungen  einwerthiger 
Alkoholradicale  (s.  S.  91)  in  der  Kälte,  und  Behandeln  des  Beactions- 
productes  mit  Wasser  dargestellt  (Butlerow),  z.  B. : 
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CH»  CH» 

I  +  2Zn(CH»)«  =      I 

CO.Cl  CO.ZnCH"  +  ZnClCH» 

Acetylclilorid   Zinkmethyl      /\ 

Ca.  CH 

CH»  CH* 

I  I 

CO.ZnCH»  -I-  2  H«0  =  C.OH      -f-      Zn(OH)«      +      CH* 

/\  /\ 

CH'CH*  CH'CH» 

Tertiärer  Batylalkohol  Methan. 


Den  einatomigen  Alkoholen,  welche  sich  Ton  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Sampf gasreihe  durch  Ersatz  eines  Wasserstoff atomes  durch 
Hydroxyl:  OH,  ableiten,  kommt,  wie  bereits  oben  erwähnt,  die  allge- 
meine Formel  C^H^^^  +  ^O  oder  C°H»*»  +  i.OH  zu,  worin  n  durch  die 
Zahlen  1  bis  30  ersetzt  sein  kann.  Die  Alkohole  dieser  homologen 
Reihe  sind  nur  zum  Theil  bis  jetzt  bekannt: 


Kohlen- 
wasser- 
stoff 


CH* 
C«H« 

C"H» 


C*H" 


C*H 


\t 


C«H" 
C'H" 

C8JJ18 

C"H" 


C"H»* 


C««H** 


C»*H 


et 


Alkohole 


C*H»  .  0H{ 


CH» .  OH  Methylalkohol 
C*H*.OH  Aethylalkohol 

C»H7     OHp^™*  Propylalkohol 
\l8opropylalkohol 
fN.  Butylalkohol 
See.  Butylalkohol 
Isobutylalkohol 
Tert.  Butylalkohol 
TN.  Fentylalkohol 

!c*H».OHf^°^y^^^^^^^^^         , 
Tert.  Amylalkohol 

l         •    etc. 

C*H»».OH    N.  Hexylftlkohol 

C^H^.OH    N.  Heptylalkohol 

C»H*^OH    N.  Octylalkohol 

C"H"  .OH    N.  Nonylalkohol 


C"H»».OH  Cetylalkohol 


C"H*» .  OH  Cerylalkohol  (?) 


C»®H".OH  Melissylalkohol 


Schmelz- 

1 

Siede- 

punkt 

punkt 

66» 

— 130« 

78 

^^" 

97 

81.3 

117 

— 

99 

108 

+  25 

83 

— 

137 

— 

130 

102,5 

i 

157 

175 

191 

— 

209 

49 

— 

79 


85 


Die  ersten  zehn  Glieder  vorstehender  Alkoholreihe  sind  farblose, 
unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten,  die  kohlenstoffreicheren  Glieder 
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d&gegen  feste,  nur  zum  Theil  ohne  Zersetzung  flüchtige  Körper.  Methyl-, 
Aethyl-  und  Propylalkohol  sind  in  Wasser  in  jedem  Mengenverhältnisse 
löslich;  bei  den  kohlenstoffreicheren  Alkoholen  vermindert  sich  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser  in  dem  Maasse,  wie  der  Eohlenstoffgehalt  derselben 
steigt,  so  dass  die  Endglieder  dieser  Alkoholreihe,  z.  B.  Cetyl-,  Ceryl- 
und  Melissylalkohol,  darin  vollständig  unlöslich  sind.  Die  kohlenstoff- 
ärmeren Alkohole  besitzen  einen  geistigen,  die  kohlenstoffreicheren  (von 
C-^  an)  einen  fuseligen  Geruch,  wogegen  die  kohlenstoff reichsten  geruch- 
und  geschmacklos  sind.  Alle  einatomigen  Alkohole  sind  specifisch 
leichter  als  das  Wasser. 

Von  den  isomeren  Alkoholen  besitzen  stets  die  primären,  und  von 
diesen  wieder  der  normale  Alkohol,  den  höchsten  Siedepunkt,  dann  folgen 
die  secundären  und  endlich  die  tertiären  Alkohole.  Letztere  besitzen 
dagegen  den  höchsten  Schmelzpunkt,  sie  sind  daher  häufig  fest,  während 
die  damit  isomeren  primären  und  secundären  Alkohole  flüssig  sind 
(vergl.  Butylalkohole). 

Methylalkohol:  CH'.OH. 

Molecnlargewicht :  32. 
(In  100  Theilen,  C:  37,5;  H:  12,5;  O:  50,0.) 

Syn.:  Älcöhol  methylicfAS,  Älcohöl  lignif  Spiritus  hgni^  Holzgeist, 
Holzalkohol,  Carbinol,  Methyloxydhydrat. 

Geschichtliches.  Der  Methylalkohol  ist  im  Jahre  1812  von  Ph.  Taylor 
in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  entdeckt,  jedoch  erst 
1835  von  Dumas  und  P4iigot  näher  untenacht  und  als  ein  Alkohol  er- 
kannt worden. 

Vorkommen.  Der  Methylalkohol  findet  sich  im  freien  Zustande 
in  den  jungen  Fruchten  von  Heradeum  giganteum  hört.,  von  Pastinaca 
sativa,  von  Änthriscus  cerefölium  und  von  Heradeum  SpJiondylium 
(Gutzeit).  Der  Salicylsäureäther  des  Methylalkohols:  C6H*(0H)— CO 
.  OCH',  kommt  vor  in  dem  ätherischen  Oele  von  GauUheria  procumbens 
(Wintergrünöl) ,  von  Gauliheria  leucocarpa,  von  Gatdtheria  punctata, 
von  Monotropa  Hypopitys  und  von  einigen  anderen  Gaultheria-  und 
Ericaarten  (Cahours,  Procter). 

Der  Methylalkohol  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Holzes,  des  Colophoniums  und  der  Melasseschlempe  (s.  S.  147);  er  findet 
sich  in  dem  wässerigen  Antheile  des  Destillates  zu  etwa  1  Proc.  vor. 
Auch  in  dem  wässerigen  Destillate  des  Grases,  der  Nesseln,  des  Epheus. 
des  Mais,  der  Calmuswurzel,  der  Gewürznelken,  der  Nelkenstiele  und  an- 
derer Pflanzen  findet  sich  Methylalkohol,  vermuthlich  als  Zersetzungs- 
product  zusammengesetzter  Aether  (M aquenne,  Lieben).  Beim  Kochen 
von  Cocain  (Lossen)  und  von  Vulpinsäure  (Spiegel)  mit  Baryt wasser, 
sowie  bei  der  trockenen  Destillation  des  ameisensauren  Calciums 
(Lieben,  Patern 6)  wird  ebenfalls  Methylalkohol  gebildet. 

Darstellung.  Ans  den  Destillationsproducten  des  Holzes.  Unter- 
wirft   man   Holz   in   stehenden   eisernen   Cylindern   oder  in  liegenden   guss- 
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eisernen  Betorten  der  trockenen  Destillation,  so  bleibt  ein  Theil  des  Kohlen- 
stoffs als  Kohle  in  den  Destillirapparaten  zarück  (20  bis  30  Proc),  während 
der  Best  der  Holzbestandtheile  zum  Theil  in  Gestalt  brennbarer  Gase  nnd 
Dämpfe  —  Holzgas  (s.  S.  137)  — ,  zum  Theil  in  Form  von  Körpern  ent- 
weicht, welche  sich  beim  Abkühlen  zu  einer  braunen,  theerartigen  Masse  — 
5  bis  8  Proc.  Holztheer  (s.  unter  Kreosot)  —  und  40  bis  50  Proc.  einer 
auf  letzterer  schwimmenden  wässerigen  Flüssigkeit  —  Holzessig  —  ver- 
dichten. Die  Condensation  der  Destillationsprodncte  geschieht  in  einer  ähn- 
lichen Weise  wie  bei  der  Leuchtgasgewinnung.  Das  Holzgas  wird  gewöhnlich 
in  die  Feuerung  geleitet  und  dort  mit  verbrannt. 

Der  Holzessig  (s.  dort)  enthält  neben  zahlreichen  anderen  Verbindungen 
als  wesentlichste  Bestandtheile  Wasser,  Methylalkohol  und  Essigsäure. 
Da  der  Siedepunkt  des  Methylalkohols  (66°  C.)  beträchtlich  tiefer  liegt  als 
der  des  Wassers  nnd  der  Essigsäure,  so  kann  derselbe  durch  fhictionirte 
Destillation  von  letzteren  geschieden  werden.  Zu  diesem  Behufe  wird  der 
Holzessig,  meist  nach  vorheriger  Neutralisation  mit  Soda  oder  Aetzkalk,  der 
Destillation  unterworfen,  das  erste  Zehntel  des  Destillates,  welches  die  flüch- 
tigsten Antheile  enthält,  gesondert  und  entweder  direct  als  solches,  oder  nach 
nochmaliger  Bectification  über  Aetzkalk,  als  roher  Holzgeist  oder  roher 
Holzspiritus  in  den  Handel  gebracht. 

Der  rohe  Holzgeist  enthält  neben  Methylalkohol  besonders  Aceton: 
CH«— CO— CH",  essigsauren  Methyläther:  CH»— CO  .  OCH",  AUyl- 
alkohol:  C'H^  .  OH,  beträchtliche  Mengen  hochsiedender,  unangenehm 
riechender  Oele  und  harzartiger,  brenzlicher  Produote.  In  kleinerer  Menge 
finden  sich  in  dem  rohen  Holzgeiste  Acetaldehyd:  C*H*0,  Aethyl- 
alkohol:  C«H*.OH,  Methyl-Aethylketon:  CH»— CO— C«H*,  Methyl- 
Propylketon:  CH»— CO— C"H^,  Dimethylacetal:  C«H*(OOH«)\  Toluol: 
C«H*.CH»,    Isoxylol:    C«H*(CH»)«,    Isocymol    (Dimethyläthylbenzol) : 

C«H«  IJShI^',  Adipinketon:  C^H'.CO,  Pimelinketon:  C*H*\CO,  Con- 

densationsproducte  des  Acetons  etc. 

Die  Trennung  der  Bestandtheile  des  rohen  Holzgeistes  geschieht  behufs 
Gewinnung  des  Methylalkohols  mit  Hülfe  verschieden  construirter  Colonnen- 
apparate,  in  denen  derselbe  einer  systematischen  Fractionirung  unterworfen 
wird,  nachdem  durch  Aetzalkalien  der  essigsaure  Methyläther  zerlegt  und 
ein  Theil  der  übelriechenden  Beimengungen  durch  schwache  Oxydationsmittel 
zerstört  ist. 

Um  aus  käuflichem  Methylalkohol,  welcher  meist  noch  etwas  Aceton 
und  Aldehyd  enthält,  nahezu  reinen  Methylalkohol  darzustellen,  benutzt  man 
bisweilen  die  Eigenschaft  desselben,  mit  Chlorcalcium  eine  krystallisirbare 
Verbindung  einzugehen,  die  bei  100°  nicht  zersetzt  wird,  aber  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasser  allen  Methylalkohol  wieder  abglebt.  Zu  diesem  Zwecke 
versetzt  man  den  käuflichen  Methylalkohol  mit  überschüssigem,  gepulvertem, 
wasserfreiem  Chlorcalcium  (1:1,5),  erhitzt  im  Wasserbade,  so  lange  noch 
flüchtige  Producta  entweichen,  destillirt  den  Bück  stand  mit  Wasser  und  recti- 
flcirt  das  Destillat  wiederholt  über  Aetzkalk. 

In   chemischer  Beinheit  lässt   sich   der  Methylalkohol   nur  durch 

Umwandlung  in  den  krystallinischen,  daher  leicht  zu  reinigenden  Ozalsäure- 

CO.OCH» 
Methyläther:  i  .,  und  Zersetzen  des  letzteren  mit  Aetzkaii  erhalten. 

CO. OCH" 

Auch  den  durch  Chlorcalcium  in  obiger  Weise  gereinigten  Präparaten  haften 

noch  Spuren  brenzlicher  Verunreinigungen  an. 

Zur  Darstellung   des   Oxalsäuren   Methyläthers  destillirt  man   ein 
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Gemisch  aus  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure,  1  Thl.  Methylalkohol  und 
2  Thln.  gepulverten,  sauren  Kaliumozalats :  C^HKO^  (nach  24 stündigem 
Stehen).  Sohald  im  Betortenhalse  oder  im  Kühlrohre  sich  Krystalle  von 
oxalsaurem  Methyläther  zeigen: 

CO. OK  CO. OCH» 

I  4-  H«SO*  +  2CH».0H    =     I  +KHS0*  +  2H«0, 

00. OH  CO. OCH" 

wechselt  man  die  Vorlage  und  föhrt  mit  der  Destillation  so  lange  fort,  als 
diese  Yerhindung  noch  übergeht  Auch  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
ersten,  flüssigen  Antheile  des  Destillates  scheiden  sich  gewöhnlich  noch 
Krystalle  von  oxalsaurem  Methyläther  aus. 

Koch  leichter  lässt  sich  der  Oxalsäure  Methyläther  durch  Auflösen  von 
entwässerter  (d.  h.  bei  100®  getrockneter)  Oxalsäure  in  siedendem  Methyl- 
alkohol und  Erkaltenlassen  der  Lösung  darstellen.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  sind  auf  einem  Saugfllter  zu  sammeln  und  mit  wenig  kaltem  Wasser 
auszuwaschen,  bis  das  Filtrat  die  Jodoformreaction  (auf  Zusatz  von  Kalilauge 
und  Jod-JodkaliumlÖBung)  nicht  mehr  liefert.  Die  auf  die  eine  oder  die 
andere  Weise  gewonnenen  Krystalle  sind  zwischen  Fliesspapier  zu  pressen, 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  zu  zersetzen: 

CO. OCH»  CO. OK 

I  4-2KOH    =    2CH».0H+    | 

CO. OCH»  CO. OK 

und  das  Destillat  durch  wiederholte  Bectiflcation  über  Aetzkalk  zu  ent- 
wässern. 

Das  dem  käuflichen  Methylalkohol  beigemengte  Aceton  lässt  sich  auch 
durch  Ueberführnng  desselben  in  Jodoform  entfernen.  Zu  diesem  Zwecke  ist 
der  Methylalkohol  mit  der  5-  bis  10  fachen  Menge  Wasser  zu  verdünnen,  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch  zu  machen  und  alsdann  mit  kleinen  Mengen 
gepulvertem  Jod  so  lange  zu  versetzen,  bis  keine  Ausscheidung  von  Jodoform 
mehr  erfolgt.  Die  von  dem  Jodoform  getrennte  Flüssigkeit  ist  hierauf  im 
Wasser  bade  zu  destilliren  und  das  Destillat  mit  Aetzkalk  zu  entwässern. 

Auch  aus  dem  ätherischen  Oele  von  Oaültheria  procumbens,  einer  nord- 
amerikanischen Ericacee,  welches  aus  etwa  90  Proc.  salicylsauren  Methyl- 
äthers und  10  Proc.  eines  Kohlenwasserstoffs:  C*®H^^  dem  Gaultherylen, 
besteht,  lässt  sich  durch  Destillation  mit  Kalilauge  und  Bectiflcation  des 
Destillates  über  Aetzkalk  ebenfalls  Methylalkohol  darstellen: 

C'H'I^O.OCH«  +KOH    =    CH'.OH  +  C'H^p^^ 

Salicylsaurer  Methylalkohol  Kaliumsalicylat. 

Eigenschaften.  Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche, rein  geistig,  dem  Aethylalkohol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit 
Ton  brennendem,  nicht  angenehmem  Geschmacke.  Derselbe  siedet 
bei  66®  C.  und  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,796  bei  16^. 

Der  Methylalkohol  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  bläu- 
licher, wenig  leuchtender  Flamme  zu  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser. 
Mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  fetten  und  ätherischen  Gelen  mischt  sich 
der  Methylalkohol  in  jedem  Mengenverhältnisse,  und  zwar  mit  Wasser 
unter  Volum  Verminderung  und  Erwärmung.  Mit  wasserfreiem  Chlor- 
calcium  (4 CK*. OH  +  CaCl^)  und  mit  anderen  wasserfreien  Chloriden, 
sowie  mit  wasserfreiem  Aetzbaryt  (2CH3.0H  +  BaO)  vereinigt  sich 
der  Methylalkohol  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  welche  durch 
Wasser  wieder  in  die  Componenten  zerlegt  werden. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Methylalkohol  unter  starker 
Erwärmung  und  Bildung  von  Methylschwefelsäure:  CH'.HSO\  Erwärmt 
man  das  Gemisch ,  so  entsteht  je  nach  den  Mengenverhältnissen,  welche  von 
Methylalkohol  und  Schwefelsäure  angewendet  werden,  entweder  gasförmiger 
Methyläther:  CH^O.CH',  oder  der  bei  187bis  188<^C.  siedende  Seh  wefel- 
Säuremethyläther:  (CH^SO*. 

Salpetersäure  führt,  je  nach  der  Concentration  und  der  obwaltenden 
Temperatur,  den  Methylalkohol  in  Ameisensäure:  H — CO.  OH,  Salpeter- 
säuren Methyläther:  CH'.NO',  und  salpetrigsauren  Methyläther: 
CH^NO*,  etc.  über. 

Bauchende  Chlorwasserstoff-,  Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffsäui^e 
verwandeln  den  Methylalkohol  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodmethyl:  CH"C1, 
CH'Br  und  CH»J  (s.  dort). 

Chlor,  Brom  und  Jod  erzeugen  bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien  aus 
reinem  Methylalkohol  kein  Chloroform,  Bromoform  oder  Jodoform. 

Durch  oxydirende  Agentien  wird  der  Methylalkohol  in  Formaldehyd: 
H — COH,  und  in  Ameisensäure:  H — CO.  OH,  verwandelt  (siehe  unter 
Formaldehyd).  Ameisensäure  wird,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
auch  gebildet,  wenn  der  Dampf  des  Methylalkohols  über  erhitzten  Natron- 
kalk geleitet  wird.  Kaliumhydroxyd  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen 
neben  Ameisensäure  auch  Oxalsäure.  Beim  Leiten  über  erhitzten  Zink- 
staub zerfällt  der  Methylalkohol  in  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff. 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  dem  Methylalkohol  auf,  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Kalium-  und  Natrium- 
methylat:  OH*.  OK  und  CH*.ONa. 

Anwendung.  Der  Methylalkohol  findet  an  Stelle  des  Aethyl- 
alkohols  Yerwendung  zum  Lösen  von  Fetten,  Harzen,  ätherischen 
Gelen  etc.,  zur  Bereitung  von  Polituren  und  Firnissen  und  besonder» 
zur  Herstellung  von  Brom-  und  Jodmethyl,  welche  in. der  Fabrikation 
violetter,  blauer  und  grüner  Anilinfarben  ausgedehnte  Anwendung 
finden.  Der  rohe  Methylalkohol  dient  zur  Denaturirung  des  Wein- 
geistes (s.  unten). 


Specifisches  Gewicht  wässeriger  Methylalkohollösungen 
nach  W.  Dittmar  und  C.  A.  Fawsitt. 


Proc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

CH*0 

bei  15,56«  C. 

CH^O 

bei  15,56<'C. 

CH*0 

bei  15,56«C. 

CH*0 

bei  15,56®C. 

5 

0,99048 

65 

0,88676 

77 

0,85793 

89 

0,82668 

10 

0,98262 

66 

0,88443 

78 

0.85542 

90 

0,82396 

15 

0,97523 

67 

0,88208 

79 

0,85290 

91 

0,82123 

20 

0,96808 

68 

0,87970 

80 

0,85035 

92 

0,8184» 

25 

0,96093 

69 

0,87714 

81 

0,84779 

93 

0,81572 

30 

0,95355 

70 

0,87487 

82 

0,84521 

94 

0,81293 

35 

0,94567 

71 

0,87262 

83 

0,84262 

95 

0,81013 

40 

0,93697 

72 

0,87021 

84 

0,84001 

96 

0,80731 

45 

0,92793 

73 

0,86779 

85 

0,83738 

97 

0,80448 

50 

0,91855 

74 

0,86535 

86 

0,83473 

98 

0,80164 

55 

0,90863 

75 

0,86290 

87 

0,83207 

99 

0,79876 

60 

0,89798 

76 

0,86042 

88 

0,82938 

100 

0,79589 
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Prüfung.  Die  Reinheit  des  Methylalkohols  ei-giebt  sich  zunächst  durch 
den  constanten  Siedepunkt:  ae'C,  das  gpeciäsche  Qettioht:  0,796  bei  15°C.. 
die  TollrtäDdige  Flftchtigkeit,  die  neutrale  Beoction  und  die  klare  LöeUcbkeit 
in  Wasser:  empyr«umatisclie  Stoffe. 

Ber  Methylalkohol  besitze  einen  rein  geistigen,  dem  Aethylalkohol 
ähnlichen,  durchaus  nicht  brenzlichen  Geruch.  Verreibt  man  daher 
davon  einige  Tropfen  auf  der  Handfläche,  so  verbleibe  kein  un  an  genehmer, 
empyreninatiscber  Geruch.  Durch  Vermischen  mit  dem  doppelten  Volumen 
.reiner  concentrirter  Bchwefeliäure  erleide  der  Methylalkohol  keine,  oder  doch 
unr  eine  gelbliche  Färbung:  empyreumatiBChe  Froducte  etc. 

Mit  concentrirter  Natronlauge  vertetzt,  bleibe  der  Methylalkohol  farblos. 
5 com  Methylalkohol  mit  1  ccm  Ghamäleonlösnng  (1:1000)  versetzt,  sollen 
nicht  sofort  .entfärbt  werden.  Beim  Vermischen  von  25  ccm  Methylalkohol 
mit  Iccm  Bromlösung  (1  Tbl.  Brom  in  80  Thin.  Easigafture  von  50  Proc.) 
Ir«t«  GelbArhung  ein;  hetrftchtlicher  Oehnlt  an  Aceton.  Aldehyd  etc. 


Da  im  Handel  Holzgeist  von  venchiedeuem  Wassergehalte  und  von  ver- 
schiedener Beinheit  vorkommt  und  hierbei  aus  dem  speciflschen  Gewichte 
und  Biedepunkte  kein  sicherer  Schlnss  auf  den  wirklichen  Gehalt  an  reinem 
Methylalkohol  xa  xiehen  ist,  so  pflegt  man  den  Werth  de»  kttuflichen  Präpa- 
rates meist  nach  der  Menge  von  Jodmetbyl:  CH'J,  zu  bemessen,  welche 
dasselbe  zu  bilden  im  Stande  ist  Zu  diesem  Zwecke  verfährt  mau  nach 
Krämer  und  Grodzki  in  folgender  Weise:  In  ein  kleines  Kölbchen  von 
30 ccm  Inhalt,  welches  mit  einem  rechtwinklig  angesetzten  Kühlrohre  ver* 
sehen  und  in  dessen  StOpsel  exa  Tropftricbter  mit  Hahn  eingefügt  ist  (Fig.  S4), 
bringt  man  ISgZweifach-Jodphospbor:  FJ*,  läset  5  ccm  des  zu  untersuchenden 
Methyl aJknholt  tropfenweise  einfliessen  und  fugt  noch  5  ccm  einer  Lttaung 
von  I  Thl.  Jod  in  1  TbL  Jodwasserstoffsäure  von  1,7  specif.  Gewicht  zu. 
Der  Apparat  ist  so  lu  stellen,  das«  die  während  des  Erwärmens  in  dem 
Eöhlrohre  verdichteten  Dämpfe  in  dasKölbchen  zurückflieegen.  Nach  kurzem 
Digeriren  (fünf  Minuten)  am  aufsteigenden  Kühler  wird  letzterer  geneigt  und 
das  gebildete  Jodmethyl  aus  dem  Wasserbade  in  ein  25  ccm  faesendes,  theil- 
weise  mit  Wasser  gefülltes,  gradnirtee  Gefäsa  abdeetilliit.  Nach  Beendigung 
der  Destillation  wird  daa  Kühlrohr  mit  wenig  Wasser  nacbgespült,  das  Ge- 
wiss bis  zur  Marke  mit  Waseer  gefüllt,  das  gebildete  Jodmethyl  damit  ge- 
schüttelt und  dann  die  Menge  des  letzteren  bei  1&*C.  abgelesen. 
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5  ccm  absoluten ,  chemisch  reinen  Methylalkohols  liefern  in  praxi 
7,2  ccm  Jodniethyl  (der  Theorie  nach  7,8  ccm). 

Aceton.  Bei  der  Prüfung  des  Methylalkohols  auf  Aceton  ist  es  erforder- 
lich, dasselbe  nicht  nur  qualitativ,  sondern  auch  quantitativ  zu  ermitteln,  da 
einestheils  die  reinsten  Handelssorten  des  Methylalkohols  immer  noch  Spuren 
von  Aceton  enthalten,  anderentheils  schon  eine  Beimengung  von  mehr  als 
1  Proc.  den  Methylalkohol  für  die  Farbenindustrie  ungeeignet  macht.  Zu 
diesem  Zwecke  verfährt  man  nach  G.  Krämer  in  folgender  Weise :  In  einem 
Kölbchen  schüttelt  man  10  ccm  Natronlauge  (80  g  geschmolzenes  Aetznatron 
in  1000  ccm)  mit  1  ccm  des  zu  prüfenden  Methylalkohols,  fügt  hierauf  5  ccm 
JodlöBung  (254  g  Jod,  500g  Jodkalium  in  1000 ccm)  zu,  schüttelt  abermals 
tüchtig  durch,  und  nimmt  alsdann  das  ausgeschiedene  Jodoform  durch 
Schütteln  mit  10  ccm  alkoholfreien  Aethers  auf.  Von  der  nach  kurzer  Zeit 
sich  klar  absetzenden  Aetherschicht,  die  etwa  9,5  com  beträgt,  wird  ein  ali- 
quoter Theil  (5  ccm)  mittelst  einer  Pipette  herausgenommen  und  auf  einem 
gewogenen  Uhrglase  verdampft.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  wird 
das  Uhrglas  kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  gestellt  und  alsdann  gewogen. 

Da   1  Mol.  Aceton  (58  Gew.-Thle.)   1  Mol.  Jodoform  (394  Gew.-Thle.) 

9  5 
liefert,  von  dem  -~-  auf  dem  Uhrglase  gewogen  wurden,  so  hat  man  die  er- 

5 

58  X  9  5 

mittelte  Gewichtsmenge  von  Jodoform  nur  mit  -^— ^—  =  nahezu  0,28  zu 

394   X   5 

multiplicireu,  um  das  in  1  ccm  des  geprüften  Methylalkohols  vorhandene 
Aceton  zu  erhalten.  Unter  Berücksichtigung  des  specifischen  Gewichtes  des 
geprüften  Methylalkohols  lässt  sich  dann  durch  eine  einfache  Bechnung  auch 
der  Procentgehalt  an  Aceton  ermitteln.  Derselbe  betrage  höchstens  0,7  Proc. 
Enthält  der  zu  prüfende  Methylalkohol  mehr  als  1  Proc.  Aceton,  fo  ist  der- 
selbe vor  der  Acetonbestimmung  annähernd  bis  zu  diesem  Gehalt  mit  Wasser 
zu  verdünnen  und  alsdann  von  dieser  verdünnten  Lösung  1  ccm  anzuwenden. 
Angenommen,  man  habe  in  1  ccm  Methylalkohol  von  0,80  specif.  Gewicht 
0,01g  Aceton  gefunden,  so  würde  sich  ein  Procentgehalt  von  1,25  ergeben: 

0,80 :  100  =  0,01  :x\  X  =  1,25. 

Roher  Holzgeist. 

Zur  Denaturirung  des  Weingeistes  dient  ein  roher,  3  bis  4  Proc 
Allylalkohol  und  mehr  als  30  Proc.  Aceton  enthaltender  Methylalkohol, 
welcher  nach  dem  Begulativ  der  Steuerbehörde  vom  31.  XIL  1888  folgende 
Beschaffenheit  haben  soll: 

Er  soll  farblos  oder  doch  nur  schwach  gelblich  geförbt  sein  (nicht 
dunkler  als  eine  Mischung  von  2  ccm  Vio*^oi*i^&^'*^^löBung  und  1  liter 
Wasser),  nicht  über  0,840  specif.  Gewicht  bei  15^0.  besitzen,  mit  Wasser 
(1  : 2)  ohne  wesentliche  Trübung  mischbar  sein  und  90  YoL-Proc.  an  Stoffen 
enthalten,  die  unter  75^0.  überdestilliren.  Beim  Durchschütteln  von  20  ccm 
dieses  Holzgeistes  mit  40  ccm  Natronlauge  von  1,3  specif.  Gewicht  sollen 
nach  einigem  Stehen  mindestens  5  ccm  Bohaceton  abgeschieden  werden. 

Aufnahmefähigkeit  für  Brom.  100 ccm  einer  Losung  von  2,447  g 
KBrO^  und  8,719  g  KBr  (beide  bei  100^  geU*ocknet)  zu  1000  ccm  werden 
mit  20  ccm  Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  H»SO*,  mit  3  Vol.  H*0  ver- 
dünnt) versetzt  und  zu  dieser,  0,703  g  freies  Brom  enthaltenden  Mischung 
unter  Umschwenken  aus  einer  Bürette  so  lange  Holzgeist  tropfenweise  zu- 
gesetzt, bis  Entfärbung  eintritt.  Zur  Entfärbung  sollen  nicht  mehr  als  30  ccm 
und  nicht  weniger  als  20  ccm  Holzgeist  erforderlich  sein. 
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Gehalt  an  Aceton.  In  1  ccm  einer  Mischung  aus  lOccm  Holzgeist 
und  90  ccm  Wasser  werde,  wie  oben  erörtert  ist,  das  Aceton  bestimmt.  5  ccm 
der  schliesslich  erhaltenen  Aetherlösung  sollen  nach  dem  Verdunsten  und 
zweistündigem  Trocknen  über  Schwefelsäure  nicht  weniger  als  0,07  g  Jodo- 
form liefern. 

CH3 
Aethylalkohol:  C^IP.OH  oder    | 

CH2.0H 
Moleculargewicht:  46. 

(In  100  Thln.,  C:  52,18;  H:  13,04;  O:  34,78.) 

Syn.:  Alcöhol  aähylicus,  Älcohol  vini,  Spiritus  vini,  Alkohol. 

Geschichtliches.  Obschon  im  Alterthume  verschiedene  alkoholhaltige 
Flüssigkeiten  als  Genussmittel  dienten,  so  war  doch  in  der  damaligen  Zeit 
der  wirksame  Bestandtheil  derselben,  der  Aethylalkohol,  und  die  Kunst  der 
Abscheidung  desselben  aus  diesen  Getränken  völlig  unbekannt.  Erst  im 
S.  Jahrhundert  scheinen  die  Araber  und  Aegypter  durch  Destillation  des 
Weines  den  Alkohol  im  verdünnten  Zustande  gewonnen  zu  haben.  Im  concen- 
trirteren  Zustande  wurde  der  Alkohol  erst  im  13.  Jahrhundei*t  durch  Bay- 
mundus  LuUus  bekannt,  welcher  denselben  als  Arzneimittel  anwendete 
und  als  „uUima  consolatio  corporis  humani^  und  als  Aqua  vitae  bezeichnete. 
Eingehendere  Angaben  über  die  Entwässerung  des  Alkohols  miteist  Pottasche 
«nd  später  von  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert  gemacht,  die 
▼ollständige  Entwässerung  ist  jedoch  erst  im  Jahre  1796  durch  Lowitz  und 
gleichzeitig  durch  Bichter  bewirkt  worden. 

Die  gegenwärtig  allgemein  gebräuchliche,  ec3^mologi8ch  kaum  zu  deutende 
Bezeichnung  „Alkohol"  datirt  aus  dem  16.  Jahrhundert. 

Lavoisier  gab  im  Jahre  1787  an,  dass  der  Alkohol  als  „Hauptbestand- 
theile"  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalte;  die  Mengenverhält- 
nisse dieser  Bestandtheile  bestimmte  jedoch  erst  Theodore  de  Saussure 
im  Jahre  1814. 

Vorkommen.  Der  Aethylalkohol  kommt  im  freien  Zustande  vor 
in  den  jungen  Früchten  von  Pastinaca  sativa,  Heracleum  giganteum 
hort.j  Heracleum  SphondyJiwn  und  Anthriscus  cerefolium  (Gutzeit). 
Derselbe  findet  sich  ferner  in  kleiner  Menge  in  dem  rohen  Holzgeist 
{Hemilian),  im  Steinkohlentheer  (Vincent,  Delachanal),  im  Thieröl, 
in  Spuren  im  humusreichen  Erdboden,  in  den  meisten  natürlichen 
Wässern,  in  der  Atmosphäre  (nach  Müntz  lg  in  1  cbm  Regen  wasser), 
im  frischen  Brot,  im  Harn  nach  dem  Genüsse  alkoholischer  Getränke,  so- 
wie im  Harn  der  Diabetiker.  Der  Buttersäureäther  des  Aethylalkohols : 
C'H' — CO.OC^H'',  kommt  vor  in  dem  ätherischen  Oele  obiger  Hera- 
«leumarten.  Kleine  Mengen  von  Aethylalkohol  sind  auch  in  dem  echten 
Rosenöl  (Eckart)  und  im  ätherischen  Oel  von  Cuminum  ciminwm 
{Kraut)  enthalten« 

Der  Aethylalkohol  wird  gebildet  bei  der  geistigen  oder  alkoholischen 
Oährung  (siehe  unten)  verschiedener  Zuckerarten,  welche  hierbei  unter 
Mitwirkung  niederer  pflanzlicher  Organismen,  besonders  der  Hefe,  zu 
«twa  94  Proc.  in  Kohlensäureanhydrid  und  Alkohol  zerfallen: 
QOgisQC     >_     2C«H*.0H      +  2  00* 

Traubenzucker  Alkohol  Kohlensäureanhydrid. 

Schmidt,  pluurmaceutische  Chemie.    II.  -yZ 
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Etwa  6  Proc.  des  der  alkoholisclien  Gährung  unterworfenen  Zuckers 
werden  hierbei  zur  Bildung  homologer  Alkohole,  des  sogenannten  Fusel- 
öles, zur  Erzeugung  von  Glycerin,  Bernsteinsäure,  sowie  zur  Fort- 
pflanzung der  Hefe,  zur  Bildung  von  CeUulose,  Fett,  Eiweissstoffen  etc. 
verbraucht. 

Kleine  Mengen  von  Aethylalkohol  bilden  sich  auch  innerhalb  des 
zuckerhaltigen  Zellgewebes  lebender  Pflanzen,  wenn  dieselben  in  eine 
sauerstofffreie  Atmosphäre  gebracht  werden. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  die  auch  praktisch,  allerdings  mit  nur 

negativem  Erfolge,   versuchte  Gewinnungsweise   des  Aethylalkohols  aus  dem 

Aetbylen:  C'H^,  des  Steinkohlengases  oder  der  Cokereigase.   Werden  diese  Gase 

mit  massig   erwärmter  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  wird  das 

Aethylen  in  reichlicher  Menge  unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure :  C*H* 

.HSO*,  ahsorhirt: 

C«H*  +  H«80*  =  C«H*.HSO\ 

Kocht  man  alsdann  die  auf  diese  Weise  gebildete  Aethylschwefelsäure 
mit  Wasser,  so  wird  dieselbe  in  Alkohol  und  Schwefelsäure  gespalten: 

C«H*.HSO*  +  H«0  =  C«H*.OH  +  H«SO\ 

Auch  das  aus  den  Elementen  0  und  H,  sowie  noch  leichter  aus  Cal- 
ciumcarhid  darstellbare  Acetylen:  CH=CH  (s.  S.  140),  lässt  sich  in  Aethyl- 
alkohol auf  verschiedene  Weise  überführen:  a)  durch  Addition  von  H'O,  bei 
Gegenwart  von  HgBr*,  zu  Acetaldehyd:  CH' — COH  (s.  dort),  und  Beduction 
des  letzteren;  b)  durch  Beduction  zu  Aethylen:  GH*=CH',  bezw.  Aethan: 
CH" — CH",  Verwandlung  des  Aethylens  in  Aethylschwefelsäure  (s.  oben), 
bew.  des  Aethans  in  Monochloräthan :  CH^ — CH'Gl,  und  Erhitzen  dieser  Ver- 
bindungen mit  Wasser  oder  Kalilauge. 

Darstellung. 

Die  Gewinnung  des  Aethylalkohols  geschieht  nur  fabrikmäsaig  in  den 
Spiritusbrennereien  oder  Spiritusfabriken,  und  zwar  ist  der  daselbst 
dargestellte  Alkohol  stets  das  Product  der  alkoholischen  oder  geistigen  Gährung 
zuckerartiger  Stoffe. 

Die  Materialien,  welche  zur  Spiritusfabrikation  Verwendung  finden,  ent- 
halten entweder  bereits  fertig  gebildeten  Alkohol  (Wein,  Obstwein  etc.),  oder 
es  ist  in  denselben  ein  gährungsfUhiger  Zucker  vorhanden  (Tranbenzucker, 
Invertzucker)  oder  eine  Znckerart,  die  selbst  zwar  nicht  gährungsfähig,  aber 
leicht  in  einen  gährungsfähigen  Zucker  zu  verwandeln  ist  (Rohrzucker,  Milch- 
zucker), oder  endlich  eine  Substanz,  aus  welcher  durch  geeignete  Behandlung 
ein  gährungsfahiger  Zucker  gebildet  wird  (Stärke).  Je  nach  den  Bohmate- 
rialien,  welche  zur  Spiritusfabrikation  dienen,  ist  der  Verlauf  derselben  ein 
verschiedener. 

a)  Gewinnungdes  Alkohols  aus  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten. 
Die  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten,  welche  zur  Gewinnung  von  Alkohol  Ver- 
wendung finden,  sind  besonders  der  Wein  imd  die  Obstweine,  also  Flüssig- 
keiten, die  bereits  eine  alkoholische  oder  geistige  Gährung  durchgemacht 
haben  und  in  Folge  dessen  fertig  gebildeten  Alkohol  enthalten.  Die  Ab- 
scheidung des  Alkohols  aus  derartigen  Flüssigkeiten  geschieht  durch  directe 
Destillation.  Die  hierzu  verwendeten  Apparate,  welche  auf  dem  Principe  der 
fractionirten  Destillation  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  32)  beruhen, 
gleichen  im  Wesentlichen  denen,  die  zur  Gewinnung  des  Spiritus  ans  der 
Heiasse-  oder  Kartoffelmaische  (s.  unten)  benutzt  werden. 
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Die  OewiDDung  von  Alkohol  aus  Wein  ist  hesonders  in  Frankreich, 
Spanien  und  Portugal  gebräuchlich.  Je  nach  der  Concentration  bezeichnet 
man  derartigen  Weinspiritus  als  Franzbranntwein:  Spiritus  vini 
gallici,  oder  als  Oognao.  Erstei-er  enthält  85  und  mehr  Procent  Alkohol, 
letzterer,  in  neuerer  Zeit  auch  in  Deutschland  und  an  anderen  Orten 
(vergl.  8.  218)  gewonnen,  nur  50  bis  60  Proc. 

Die  Qualität  des  aus  Wein  destillirten  Alkohols  hängt  ab  von  der  Art 
und  dem  Alter  des  verwendeten  Weines  und  der  grösseren  oder  geringeren 
Sorgfalt  bei  der  Destillation  desselben.  Im  frisch  destillirten  Zustande  ist  der 
Franzbranntwein  und  der  Oognac  farblos,  erst  durch  die  Aufbewahrung  in 
eichenen  Fässern  nehmen  dieselben  eine  gelbliche  Farbe  an,  indem  eine 
kleine  Menge  von  Färb-  und  Extractivstoffen  aus  den  Fässern  in  Lösung  geht. 

Der  aus  Wein  gewonnene  Alkohol  —  Franzbranntwein  und  Cognac  — 
zeichnet  sich  durch  einen  eigenthümliohen ,  milden,  gewürzhaften  Geruch 
und  Geschmack  aus,  welche  durch  das  Aroma  und  Bouquet  des  angewendeten 
Bohmateriales  [Spuren  von  WeinfüselöP)  und  von  Oenanthäther  (s.  unter 
Wein)]  erzeugt  werden. 

Der  gewöhnliche  Franzbranntwein  und  der  gewöhnliche  Gognao  des 
Handels  —  Fa^onpräparate  —  werden  häufig  aus  gewöhnlichem  Alkohol 
durch  Vermischen  mit  Wasser  und  einer  kleinen  Menge  künstlichen  Oenanth- 
äthers  bereitet. 

Als  T rester-  oder  Drusenbranntwein  bezeichnet  mau  einen  Alkohol 
von  50  bis  60  Proc.,  welcher  durch  Destillation  der  in  Oähi'ung  versetzten 
Weintrester  gewonnen  wird. 

b)  Gewinnung  des  Alkohols  aus  zuckerhaltigen  Materialien. 
Von  den  zuckerhaltigen  Materialien  sind  es  besonders  die  Bückstände  der 
Bübenzuckerfabrikation,  die  sogenannten  Rübenmelassesyrupe, 
welche  zur  Alkoholdarstellang  ausgedehnte  Verwendung  finden.  Yerhältniss- 
mässig  nur  geringe  Mengen  von  Alkohol  werden  dagegen  aus  dem  zucker- 
haltigen Safte  der  Mohrrüben,  der  Zucke rhirse  (Sorghum  saccharatum), 
des  Stein-  und  Kernobstes  (Kirschen,  Pflaumen,  Feigen),  der  Me- 
lonen und  Kürbisse,  sowie  aus  Honig  und  Milch  gewonnen. 

Ton  den  Zuckerarten,  welche  zur  Alkoholdarstellung  Verwendung  finden, 
sind  nur  der  Traubenzucker  und  der  Fruchtzucker  direct  gährungsfahig, 
d.  h.  sie  zerfallen  unmittelbar  unter  dem  Einfluss  der  Hefe  im  Wesentlichen 
je  in  2  Mol.  Alkohol  und  2  Mol.  Kohlensäureanhydrid: 

Qegwo«       =        2C«H*.0H       +  2  00* 

Traubenzucker         Aethjlalkohol      Kohlensäureanhydrid. 

Bohrzucker  und  Milchzucker  werden  durch  die  Hefe,  unter  Aufnahme 
je  eines  Molecüles  Wasser,  erst  in  gährungsfähige  Zucker  verwandelt,  die 
ihrerseits  dann  weiter  in  Alkohol  und  Kohlensäureanhydrid  zerfallen. 

Seit  dem  Aufblühen  der  Bübenzuckerfabrikation  hat  die  Darstellung  von 
Alkohol  aus  den  unkrystallisirbaren,  syrupartigen  Bückständen  —  der  Buben  • 
melasse  — ,  welche  noch  40  bis  50  Proc.  gährungsfahigen  Zucker  enthalten, 
einen  besonderen  Aufschwung,  namentlich  in  Frankreich  und  in  Böhmen, 
genommen.  Das  Verfahren  der  Verarbeitung  der  Melasse  zu  Alkohol  ist  ein 
verhältnissmässig  einfaches,  obschon  dieselbe  in  Folge  eines  Gehaltes  an 
Bacterien  und  gährungshemmenden  Fettsäuren,  sowie  des  geringen  Gehaltes 
an  Hefenährstofifen  ein  etwas  schwer  vergährbarer  Bohstoff  ist.    Zur  Tödtnng 


1)  Das  Weinfuselöl  enthält  besonders  Propyl-,  Amyl-,  Hexyl-,  Heptyl-  und 
Octylalkohole,  ferner  die  Amyläther  der  Caprinsäure  und  Caprylsäure. 

13* 
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der  Bacterien  und  zur  Abscbeldung  von  Stoffen,  die  die  Oährung  beeiii- 
träcbtigeni  erhitzt  man  zunächst  die  Melasse  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser 
in  Druckkesseln  auf  1  bis  2  Atmosphären«  neutralisirt  alsdann  die  Masse, 
welche  in  Folge  des  durch  Aetzkalk  bewirkten  Scheidungsprocesses  der  Boh- 
zuckerfabrikation  alkalisch  reagirt,  nach  weiterer  Verdünnung  mit  Wasser, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  versetzt  die  Flüssigkeit  hierauf  mit  besonders 
gezüchteter,  gut  genährter  Darrmalzhefe,  lässt  bei  einer  Temperatur  von 
20  bis  25®  C.  gähren  und  unterwirft  die  vergohrene  Masse  schliesslich  der 
£ractionirten  Destillation. 

Die  nach  dem  AbdestiUiren  des  Alkohols  verbleibenden  Bückstände  der 
Spiritnsfabrikation  aus  Bübenmelasse  —  die  Melassenschlempe  —  dienen 
zur  Darstellung  von  Chlormethyl  (s.  S.  147),  Methylalkohol  und  von 
Pottasche  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  605). 

Der  aus  der  Bübenmelasse  gewonnene  Alkohol  —  Bübenspiritus  — 
besitzt,  im  Vergleich  mit  dem  aus  Kartoffeln  gewonnenen  Alkohol  —  Kartoffel- 
spiritus — ,  häufig  einen  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack  und 
repräsentirt  in  Folge  dessen  dann  einen  geringeren  Werth,  als  letzterer. 

c)  Gewinnung  des  Alkohols  aus  stärkehaltigen  Materialien. 
Die  überwiegend  grössten  Mengen  von  Alkohol  werden  aus  stärkehaltigen 
Materialien  erzeugt,  indem  man  letztere  zunächst  in  gährungsf&higen  Zucker 
überfährt  und  diesen  dann  der  Einwirkung  der  Hefe  überlässt.  Als  Material 
zur  Alkoholgewinnung  dient  besonders  das  Stärkemehl  der  Cerealienfrüchte 
(Boggen,  Gerste,  Weizen,  Mais)  und  vor  Allem  das  der  Kartoffeln. 

Die  Alkoholdarstellung  aus  Getreide  ist  bei  Weitem  älter,  als  die  aus 
den  Kartoffeln,  indem  letztere  erst  in  diesem  Jahrhundert  zur  Entwickelang 
gekommen  ist.  Trotzdem  hat  die  Alkoholdarstellung  aus  Kartoffeln  gegen- 
wärtig die  aus  Getreide  bei  Weitem  überflügelt. 

1.  Aus  Kartoffeln.  Die  Alkoholdarstellung  aus  Kartoffeln,  sowie  aus 
stärkehaltigen  Materialien  überhaupt,  zer/ällt  in  drei  Hauptoperationen: 
€<)  die  Ueberführung  des  Stärkemehls  in  gährungsfahige  zuckerartige  Sub- 
stanzen —  Maischprocess  — ,  ß)  die  Umwandlung  dieser  zuckerartigen  Sub- 
stanzen in  Alkohol  durch  Gährung,  und  y)  die  Abscheidung  des  gebildeten 
Alkohols  durch  Destillation. 

Um  Stärke  in  gährungsfähigen  Zucker  überzuführen,  benutzt  man  bei 
der  Alkoholdarstellung  —  dem  Brennereiprocesse  —  das  Ferment  .der 
gekeimten  Gerste,  die  Diastase.  Dieses  Ferment  findet  sich  nicht  nur  in 
der  gekeimten  und  wieder  getrockneten  Gerste  —  dem  GerstenmBlze  — , 
sondern  ist  auch  in  derselben,  obwohl  in  geringerer  Menge,  schon  vor  dem 
Keimungsprocesse  vorhanden.  Fügt  man  zu  den  gekochten  und  breiartig 
zerkleinerten  Kartoffeln  5  Proc.  zerquetschten  Malzes,  und  überlässt  die  Masse 
sich  selbst  bei  einer  Temperatur  von  60°  C,  so  wird  dieselbe  alsbald  dünn- 
flüssig, indem  die  Stärke  durch  die  fermentartige  Wirkung  der  Diastase  zu 
etwa  80  Proc.  in  Maltose  und  zu  etwa  20  Proc.  in  Dextrin  verwandelt 
wird: 

5C«H**»0*  +  2H'0    =   2C"H"0"  +  C*H*°0* 
Stärke  Wasser  Maltose  Dextrin. 

Das  Kochen  und  Zerkleinem  der  gewaschenen  Kartoffeln  geschieht  in 
cylindrischen,  dampfkesselähnlichen  Apparaten,  welche  gewöhnlich  innen  mit 
einer  Bühr-  und  Zerkleinerungsvorrichtung  versehen  sind,  durch  Wasserdampf 
unter  einem  Drucke  von  2  bis  2,5  Atmosphären  bei  140  bis  150°  (in  den 
Apparaten  von  Hollefreund,  von  Böhm,  von  EUenberger  und  ^sonders 
von  Henze). 

Die  Verzuckerung  des  gleichmässigen  Stärkebreies  geschieht  nach  vorher- 
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gegangener  Abküliluog  eolweder  direct  in  den  zur  Dümpfuug  benutzten 
Cylindem  (Hollefreund,  Böhm)  oder  in  beeonderen,  mit  Böhi'werk  Ger- 
iebenen Apparaten  (Ellen berger,  Henze).  Die  Temperatur  wird  bierbei 
möglichit  constant  auf  60°  G.  erbalten. 

Ist  der  Verzuckerungsprocew  durch  dia  DisEtaae  beendet '),  wan  gewöbn- 
lieh  nach  Verlaut  vou  1  bis  2  Stunden  der  Fall  ist,  so  versetzt  man  die  zucker- 
haltige Fliiseigkeit  —  Maische  —  in  Bottichen,  bei  einer  Temperatur  von 
15  bis  20°  C,  mit  Hefe  und  überläset  das  6emlBc]i  der  alkoholiBcben  G&brung. 

Bei  der  Gähmng  der  Haiecbe  zerfallt  zunächst  durch  die  fennentartige 
Wirkung  der  Hefe  nur  die  Maltose,  welche  vollständig  vergähruugsfahig  ist,  unter 
Anäialune  vonWasaer  im  Wesentlichen  in  Alkohol  und  Kohlensäureanhydrid: 
C"H"0"     +     H'O      =     *C'H'.OH    +  4C0' 

Maitose  Wasser        Aethylalkobol     Kohlen  süureanb  yd  rid. 

Das   neben   der  Maltose   vorhandene  Dextrin  wird   zaniicbst  durch   die 
Uefe  nicht  verändert,  erleidet  jedoch  während  der  Gährung  durch  die  Nach- 
wirkung  der  Diastase   zum  Theil  eine  yie    25 
Umwandlung  in  Maltose,  die  ihrereeili 
dann  ebenfalls  durch  die  Hefe  in  Kohlen- 
säureanhydrid und  Alkohol   gespalten 
-wird.     Trotzdem  werden   in  praxi  nur 
etwa   75  bis  85   Proc.   von  dem   ange- 
wendeten Stärkemehl  vergohren,  bezüg- 
lich als  Alkohol  erhalten. 

Zur  Termeidung  anderer  Gfthrungi- 
procesM  (Milch-  nnd  Bnttersäuregäb- 
rnng  etc.)  pflegt  man  jetzt  bei  dem 
BreaiiereiproceSBereingezUchtete(Bren- 
nereihefe)  Hefe  zu  verwenden  und  Gäh- 
rungstemperatnren  über  25*  C.  durch 
Abkühlung  zn  verhüten.  Zur  Ver- 
meidung der  secundären  Gährungs- 
processe  wird  der  Maische  bisweilen 
auch  etwas  Fluorammonium  oder  Fluor- 
wasserstoffsäure zugefügt.  Der  Alkohol- 
gehalt der  vergohrenen  Haisclie  darf 
14  Froc.  nicht  übersteigen,  da  Bonst  die 
I^bensthätigkeiC  der  Hefe  erlisch C. 

Nach  Beendigung  der  Gährung  wird 
der  gebildete  Alkohol  durch  Destillation 
aus  der  vergohrenen  Masse  abgeschieden. 
Die  hierzu  verweniieteii  Apparate, 
welche  lämmtlich  auf  dem  Principe  der 
fractionirten  Destillation  beruhen  — 
conti nuirliche  Colonnenap parate, 
früher  meist  nach  Piatorius,  gegen- 
wärtig besonders  nncb  Siemens  construirt  — ,  besitzen  einen  solchen  Grad 
der  Yolllcomnietibeit,  dass  aus  denselben  direct  ein  Alkohol  hervorgeht,  welcher 

')  Di»  Ceberfiihrung  dsr  Stärke  in  gähningsföhigen  Zurk.T  knnn  ausser  durch 
Diaslue  auch  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  be>s-irkt  »erden,  indeaHn 
bat  diete  Art  der  llaiichbereitung  nur  wellig  Anwendung  gefunden.  Die  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gebildete  Zuckerntt  Iit  keine  Maltose,  sondern  Traubeniucker. 
Der  durch  die  Diaslaie  gebildeten  MallDse  sind  auch  kleine  Mengen  con  Isomaltoae: 
C"H"0",  beigemengt.     Auch  durch  Ami/lomt/eai  Rouxii  nird  Slärlie  verzuckert. 
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nur  noch  wenige  Procente  Wasser  und  nur  noch  geringe  Mengen  des  in  dem 
Bohspiritus  vorhandenen  Fuselöles  enthält.  Die  durch  Destillation  von  Alko- 
hol befreite  Maische  findet  unter  der  Bezeichnung  „Schlempe"  als  Vieh- 
futter  Verwendung. 

Die  letzten  Antheile  des  Fuselöles  werden  durch  Behandlung  des  zu 
entfaselnden  oder  zu  dephlegmatisirenden  Bohspiritus,  nach  vorher- 
gegangener Verdünnung  mit  Wasser  auf  etwa  50  Proc.,  mit  friach.  geglühter 
Holzkohle  und  nochmalige  Bectification  in  besonderen  Golonnenapparaten 
verschiedener  Construction  vollständig  entfernt. 

Fig.  25  (a.  V.  8.)  illustrirt  die  Colonne  des  sehr  häufig  benutzten  Savalle'- 
sehen  Bectification  sapparates.  C  ist  die  Destillirblase  von  3,25  m  Höhe  und 
3,7m  Durchmesser,  deren  Inhalt  durch  ein  8pirali*ohr,  in  welchem  Dampf 
von  3  Atmosphären  Spannung  circulirt,  erhitzt  wird.  Die  hier  entwickelten 
Alkoholdämpfe  treten  durch  das  Bohr  e  in  die  etwa  5  m  hohe  Bectifications- 
colonne  D.  Letztere  setzt  sich  aus  vielen  (bis  30)  Abtheilungen  zusammen, 
von  denen  jede  einzelne  mit  einem  in  einer  Kapsel  g  endenden  Abflussrohre  / 
abwechselnd  an  der  rechten  und  der  linken  Seite  versehen  ist.  Die  Abfluss- 
röhren  erheben  sich  nur  so  weit  über  den  Boden  jeder  Abtheilung,  dass  immer 
nur  eine  dünne  Flüssigkeitsschicht  auf  demselben  befindlich  ist.  Während 
der  Destillation  bedecken  sich  die  fein  durchlöcherten  Böden  mit  conden- 
sirtem  Alkohol,  welcher  durch  den  nachströmenden  Dampf  derartig  einer 
beständigen  Bectification  unterworfen  wird,  dass  bei  h  fuselfreier,  hochgradiger 
Alkoholdampf  austritt. 

Bei  der  Beinigung  und  Bectification  des  Bohspiritus,  der  Darstellung 
von  Fein sprit,  welche  gewöhnlich  in  besonderen  Spiritusraffinerien  geschieht, 
resultiren  zwei  Producte,  welche  die  in  demselben  vorhandenen  Verunreini- 
gungen enthalten,  nämlich  der  im  Anfange  der  Bectification  übergehende 
Vorlauf,  welcher  im  Wesentlichen  aus  Acetaldehyd:  O'H^O,  sowie  kleinen 
Mengen  von  Acetal:  C®H"0*,  und  Crotonaldehyd:  C*H*0,  besteht,  und 
der  Nachlauf  oder  das  Fuselöl  oder  das  Phlegma,  welches  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethylalkohols  übergeht.  Das  Fuselöl  enthält  die  kohlen- 
stoffreicheren  Alkohole,  die  bei  der  alkoholischen  Gäbrung  neben  Aethyl- 
alkohol  in  geringer  Menge  gebildet  werden,  nämlich  Normal -Propylalkohol: 
C^H'^.  OH,  primären Isobutylalkohol:  C^H^.OH,  tertiären Butylalkohol:  C*H» 
•  OH,  und  besondei-B  Amylalkohole  verschiedener  Constitution. 

Der  in  dem  sogenannten  Vorlauf  enthaltene  Acetaldehyd  ist  in  dem 
Bohspiritus  nicht  enthalten,  sondern  verdankt  seinen  Ursprung  der  Beinigung 
desselben  mit  Kohle. 

2.  Aus  Getreide.  Die  Verarbeitung  der  Gerealienfrüchte,  des  Boggens, 
der  Gerste,  des  Weizens,  des  Mais  etc.  geschieht  bis  auf  kleine,  durch  die 
Beschaffenheit  des  Materiales  bedingte  Abweichungen  im  Wesentlichen  in 
gleicher  Weise,  wie  die  der  Kartoffeln,  um  das  in  den  Getreideköraem  ent- 
haltene Stärkemehl  freizulegen,  ist  es  erforderlich,  dieselben  durch  Schroten 
zu  zerkleinern,  den  Mais  sogai'  fein  zu  zermahlen.  Die  Umwandlung  des 
Stärkemehls  in  Zucker  geschieht  auch  hier  durch  Diastase,  indem  man  6ThIe. 
zerkleinertes  Getreide  mit  1  ThI.  Gerstenmalz  und  der  genügenden  Wasser- 
menge einer  Temperatur  von  60®  C.  aussetzt.  Die  Ueberführung  der  auf  diese 
Weise  gebildeten  Maltose  (vergl.  oben)  in  Alkohol,  und  die  Abscheidung  des 
letzteren  geschieht  in  gleicher  Weise,  wie  bei  der  Verarbeitung  der  Kartoffeln. 

Das  Problem  der  technischen  Darstellung  des  Alkohols  aus  Cellnlose 
(Holz,  Torf)  nach  vorheriger  Ueberführung  desselben  in  Traubenzucker  durch 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  ist  bisher  in  befriedigender  Weise 
noch  nicht  gelöst. 
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Darstellung   von  wasserfreiem   Alkohol. 

(Alcohol  ahsolutus.) 

Der  aus  den  sogenannten  Spritfabriken  hervorgehende  Alkohol  enthält 
gewöhnlich  noch  5  bis  10  Proc.  Wasser.  Um  den  Alkohol  hiervon  zu  befreien, 
behandelt  man  ihn  mit  Substanzen,  welche  energisch  Wasser  anziehen  — 
geglühter  Pottasche,  Aetzkalk  — ,  ohne  sich  'mit  dem  Alkohol  zu  verbinden 
oder  ihn  zu  zersetzen.  Die  Anwendung  des  Ohlorcalciums  als  Entwässerungs- 
mittel  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  dieses  mit  dem  Alkohol  eine  chemische  Ver- 
bindung eingeht. 

Zur  Darstellung  von  absolutem  Alkohol  im  pharmaceutischen  Labo- 
ratorium übergiesst  man  in  dem  zinnernen  Einsätze  einer  Destillirblase  1  Thl. 
guten  Aetzkalks,  in  haselnussgrossen  Stücken,  mit  3  Thln.  rectificirten,  fusel- 
freien Alkohols  von  95  bis  96  Proc.  und  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  gut 
bedeckt  unter  zeitweiligem  Umrühren  stehen.  Die  Entwässerung  des  Alkohols 
findet  schneller  und  vollständiger  statt,  wenn  man  denselben  mit  dem  Aetz- 
kalk erhitzt.  Zu  diesem  Zwecke  senkt  man  den  mit  Aetzkalk  und  Alkohol 
beschickten  Einsatz  in  die  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllte  Destillirblase  ein, 
verbindet  ihn  durch  den  Helm  der  Destillirblase  dicht  schliessend  mit  der 
Kühlvorrichtung  und  erwärmt  das  den  Einsatz  umgebende  Wasser  einige 
Stunden  auf  60  bis  70®  C.  Die  kleine  Menge  Alkohol,  welche  während  dieses 
Erwärmens  zuweilen  schon  übergeht,  ist  meist  noch  wasserhaltig  und  daher 
nur  als  gewöhnlicher  Weingeist  zu  verwenden. 

Nach  12  stündigem  Stehen  ist  schliesslich  der  Alkohol  aus  dem  Dampf- 
oder Wasserbade  von  dem  Kalke  abzudestilliren  und  die  Destillation  so  lange 
fortzusetzen,  als  noch  Alkohol  übergeht. 

Da  die  ersten  Antheile  des  übergehenden  Alkohols  bisweilen  noch  eine 
sehr  kleine  Menge  Wasser  enthalten,  so  prüfe  man  das  Destillat  zeitweilig 
mittelst  des  Alkoholometers  (s.  unten)  auf  seine  Stärke  und  wechsele  die 
Yorlage,  sobald  ein  Alkohol  von  annähernd  100  Proc.  übergeht. 

Da  der  zur  Entwässerung  benutzte  Aetzkalk  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  von  Alkohol  mechanisch,  zum  Theil  auch  chemisch  gebunden,  zu- 
rückhält, so  füge  man  nach  Beendigung  der  Destillation  etwas  Wasser  zu 
dem  Kalke  und  destillire  von  Neuem.  Es  resultirt  alsdann  noch  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  eines  wasserhaltigen,  zu  anderen  Zwecken  zu  ver- 
wendenden  Alkohols. 

Sollte  bei  der  Destillation  des  absoluten  Alkohols  eine  Spur  von  Kalk 
mechanisch  mit  tibergerissen  werden,  so  ist  das  Destillat  einer  nochmaligen 
Bectification  aus  dem  Wasserbade  zu  unterwerfen. 

Der  Alkohol ,  welcher  im  Handel  unter  dem  Namen  „Alcohol  absolutus 
oder  Spiritus  vini  alcoholisatus'^  vorkommt,  enthält  gewöhnlich  noch  1  bis 
2  Proc  Wasser. 

Um  den  Alkohol  für  wissenschaftliche  Zwecke  vollständig  von 
jeder  Spur  Wasser  zu  befreien,  löst  man  einige  dünne  Scheiben  metallischen 
Natriums  in  dem  durch  Aetzkalk  möglichst  entwässerten  Producte  auf,  und 
destillirt  alsdann  von  Neuem. 

Um  sehr  geringe  Mengen  von  Wasser  in  dem  Alkohol  nachzuweisen, 
bedient  man  sich  des  wasserfreien,  vollkommen  weissen  Kupfersulfats,  welches 
dasselbe  bindet  und  sich  in  Folge  dessen  mehr  oder  minder  bläulieb  färbt. 

Eigens chaften.  Der  vollkommen  wasserfreie,  reine  Aethylalkoho] 
ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von 
brennendem  Geschmacke.     In  etwas  wasserhaltigem  Zustande  besitzt 
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derselbe  einen  angenehmen,  geistigen  Geruch.  Im  reinen,  wasserfreien 
Zustande  genossen,  wirkt  der  Aethylalkohol  giftig,  mit  Wasser  verdünnt 
und  in  massiger  Menge  genossen,  dagegen  anregend  auf  den  Organis- 
mus ein. 

Das  specifische  Gewicht  des  Aethylalkohols  beträgt  nach  Fownes 
0,7938  bei  15,5oC.  (Wasser  von  15,Ö0C.  =  1);  nach  Squibb  0,79326 
bei  1 50c. (Wasser von  +  40=1);  nach  Gay-Lussac  0,7947  bei  16<>C. 
(Wasser  von  15^0.  =  1).  Das  specifische  Gewicht  in  Dampfform  wurde 
bei  100  C.  zu  1,599  (Luft=l)  ermittelt.  Unter  normalem  Luftdrucke 
siedet  der  reine  Aethylalkohol  bei  78,4<^  C.  Bei  —  100®  wird  er  noch 
nicht  fest,  sondern  nur  dickflüssig,  bei  —  129^0.  tritt  Zähflüssigkeit, 
bei  —  130,5® C.  Erstarren  zu  einer  weissen,  festen  Masse  ein  (Ols- 
zewski  und  Wroblewski). 

Die  Spannung  der  Dämpfe  des  Aethylalkohols  beträgt: 

bei    30*  ...   .       78,5  mm 
n       50°  ...    .     219,9     , 
„       80®  ...    .      812,7     „ 
„     20*^  .    .    .    .   44,5     „  „     100*  ....   1694,9     , 

Der  Aethylalkohol  ist  leicht  entzündlich;  angezündet,  verbrennt  er 
mit  bläulicher,  wenig  leuchtender  Flamme  zu  Kohlensäureanhydrid  und 
Wasser. 

Zu  Wasser  besitzt  der  absolute  Aethylalkohol  eine  sehr  bedeutende 
Affinität;  er  zieht  aus  der  Luft  daher  Wasser  begierig  an  und  besitzt 
sogar  die  Fähigkeit,  einigen  Salzen  —  Soda,  Glaubersalz  —  einen  Theil 
ihres  Krystallwassers  zu  entziehen.  In  Folge  seiner  wasserentziehenden 
Eigenschaften  wirkt  der  Aethylalkohol  fäulniss widrig,  indem  er  leicht 
zersetzliche  Stofle  entwässert.  Mit  Wasser  mischt  sich  der  Aethylalkohol 
in  jedem  Mengenverhältnisse;  dabei  findet  Entwickelung  von  Wärme 
und  Contraction,  d.  h.  Verminderung  des  Volumens,  statt.  Das  Maxi- 
mum der  Contraction  tritt  ein,  wenn  bei  15<^C.  53,94  Vol.-Thle.  Alkohol 
mit  49,83  VoL-Thln.  Wasser  gemischt  werden.    Statt  103,77  Vol.-Thln.: 

53,94 

49,83 

r03,77 

entstehen  hierbei  nur  100,0  Vol.-Thle.  Der  Aethylalkohol  scheint  sich 
hierbei  mit  Wasser  zu  einer  chemischen  Verbindung  zu  vereinigen, 
wenigstens  entsprechen  obige  Mengenverhältnisse  genau  der  Formel: 

C«H*.OH  +  3H*0. 

Die  Siedepunkte  der  Gemische  aus  Alkohol  und  Wasser  liegen 
zwischen  78,4  und  100®  C.  Sie  wechseln  je  nach  den  Mengenverhält- 
nissen, in  welchen  beide  Flüssigkeiten  mit  einander  gemischt  sind. 
Trotz  der  Verschiedenheit  der  beiden  Siedepunkte  gelingt  es  durch 
directe  Destillation  nicht,  aus  wasserhaltigem  Alkohol  ein  wasserfreies 
Präparat  abzuscheiden.  Das  Destillat  enthält  stets  kleinere  oder  grössere 
Mengen  von  Wasser,  selbst  wenn  der  Siedepunkt  des  Alkohols  bei  der 
Destillation  möglichst  innegehalten  wird. 
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Der  Alkohol  mischt  sich  nicht  allein  mit  Wasser  in  jedem  Mengen- 
Terhältnisse,  sondern  auch  mit  Aether,  Chloroform,  Glycerin  und  zahl- 
reichen ätherischen  Oelen.  Auch  für  viele  feste  StofEe,  besonders  solche, 
welche  von  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  aufgenommen  werden,  ist  der 
Alkohol  ein  vortreffliches  Lösungsmittel.  So  lösen  sich  z.  B.  leicht  in 
Alkohol  die  Campherarten,  die  Harze,  die  Alkaloide,  viele  Farbstoffe 
und  zahlreiche  andere  organische  Verbindungen.  Fette  und  fette  Oele 
werden,  mit  Ausnahme  des  Ricinusöles,  dagegen  nur  wenig  von  Alkohol 
aufgenommen.  Einige  anorganische  Verbindungen  lösen  sich  sowohl 
in  Wasser,  als  auch  in  Alkohol  leicht  auf,  wie  z.  B.  Chlorcalcium,  Chlor- 
strontium, Chlormagnesium  und  einige  salpetersaure  Salze.  Andere  an- 
organische Salze  sind  dagegen  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  aber  wenig 
oder  gar  nicht  löslich,  wie  z.  B.  die  Carbonate,  Sulfate  und  Chloride 
der  Alkalimetalle,  und  wieder  andere  Körper  werden  von  Wasser  wenig 
oder  fast  gar  nicht,  von  Alkohol  aber  leicht  und  in  grosser  Menge 
gelöst,  z.  B.  Jod  und  Brom.  Schwefel  und  Phosphor  werden  von  Alkohol 
nur  in  geringer  Menge  aufgenommen. 

Aehnlich  wie  der  Methylalkohol  vereinigt  sich  auch  der  Aethyl- 
alkohol  nach  Art  des  Krystallwassers  mit  einigen  wasserfreien,  anorga- 
nischen Salzen  zu  krystallinischen  Verbindungen  —  Alkoholaten  — , 
z.  B.  mit  Aetzbaryt,  Chlorcalcium:  CaCl*  +  4C*H^.0H,  Magnesium- 
nitrat:  Mg(N03)»  +  eC^H^OH,  Zinnchlorid:  SnCl*  +  2C2H\OH, 
Chlorlithium:  LiCl  +  4C2IP.0H,  etc. 

Manche  Gase  werden  vom  Alkohol  in  grösserer  Menge  absorbirt, 
als  vom  Wasser;  100  Vol.  Alkohol  lösen  z.B.  bei  lÖ^C:  6,7  Vol.  Wasser- 
stoff, 28  Vol.  Sauerstoff,  12  Vol.  Stickstoff,  326  Vol.  Stiokoxydul,  27  Vol. 
Stickoxyd,  14413  Vol.  Schwefligsäureanhydrid,  954  Vol.  Schwefelwasser- 
stoff, 320  Vol.  Kohlensäureanhydrid,  20  Vol.  Kohlenoxyd  etc. 

Die  alkoholische  Schwefelwasserstofflösung  nimmt  allmälig  einen  Geruch 
nach  Mercaptan  an,  namentlich  hei  Gegenwart  organischer  und  zum  Theil 
auch  anorganischer  Stoffe.  Aehnlich  verhält  sich  auch  eine  Lösung  von 
Schwefel  in  Alkohol. 

Concentrirte  Schwefelsaure  mischt  sich  mit  dem  Aethylalkohol  unter 
Erwärmung  und  Bildung  von  Aethylschwefelsäure:  C*H^.HSO\  Er- 
wärmt man  das  Gemisch,  so  wird  je  nach  den  Mengenverhältnissen,  welche 
von  Aethylalkohol  und  Schwefelsäure  angewendet  werden,  entweder  Aethyl- 
äther:  C«H*.O.C*H*.  oder  Aethylen:  C«H^  gebüdet. 

Sättigt  man  den  absoluten  Aethylalkohol  in  der  Kalt«  mit  Schwefel- 
säureanhydrid, so  entsteht  die  zweihasische,  wenig  beständige  Aethionsäure: 

CH»  CH*.SO*H 

I  +  2  80»  =    I 

CH*.OH  CH*.O.SO'H 

Aethylalkohol  Aethionsäure, 

die  bei  dem  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  Schwefelsäure  und  in 
die  der  Aethylschwefelsäure  isomere,  einbasische  Isäthion säure  zerfällt, 
welche  heim  Verdunsten  im  Vacuum  als  hygroskopische,  strahlig-krystallinische 
Hasse  verhleiht: 
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CH*.80'H  CH*.80'H 

I  +  H'O  =    I  +  H«SO^ 

CH*.O.SO»H  CH'.OH 

Aethionsäure  Isäthionsäure. 

Arsensäure  und  Phospliorsäure  wirken  in  analoger  Weise  wie  die 
Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  ein. 

Salpetersäure  vermag  den  Aethylalkohol  in  eine  grosse  Anzahl  von  Pro- 
ducten  überzuführen,  deren  Katur  verschieden  ist,  je  nach  der  Concentration 
der  Säure,  der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung  (s.  unter  Spiritus 
aetheris  nifrosi). 

Bauchende  Chlorwasserstoff-,  Bromwasserstoff-,  Jodwasserstoffsäure  ver- 
wandeln den  Aethylalkohol  in  Chlor-,  Brom-,  Jodäthyl:  C*H*C1,  C*H*Br, 
C«H*J  (s.  dort). 

Chlor  wird  von  absolutem  Alkohol  in  sehr  grosser  Menge  absorbirt, 
indem  als  Hauptproduct  schliesslich  Chloral:  CCl'.CHO  (s.  dort),  gebildet 
wird.  Brom  wirkt  auf  Aethylalkohol  ähnlich,  wie  das  Chlor  ein,  unter 
Bildung  von  Bromal:  CBr'.CHO.  Jod  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Einwirkung.  Bei  sehr  langer  Aufbewahrung  von  Jodtinctur,  oder  beim 
Erwärmen  derselben,  entstehen  geringe  Mengen  von  Jodwassei-stoff  und  Jod- 
äthyl.  Auf  verdünnten  Alkohol  wirkt  Chlorkalk  imter  Bildung  von  Chloro- 
form (s.S.  150)  ein,  auf  absoluten  Alkohol  unter  Entwickelung  von  Dämpfen 
unterchloriger  Säure  und  Bildung  eines  gelben,  explosiven,  vielleicht  aus 
unterchlorigsaurem  Aethyläther:  CIO.C'H^,  bestehenden  Oeles.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  alkoholische  AetzkalilÖsung  wird  ebenfalls  Chloroform 
gebildet.  Brom  und  Jod  erzeugen  unter  den  gleichen  Bedingungen  Bromo- 
form  und  Jodoform. 

Bringt  man  den  Aethylalkohol  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber  oder 
von  Silber  in  Salpetersäure  zusammen,  so  bildet  sich  beim  massigen  Erwärmen 
unter  lebhafter  Einwirkung  Knallquecksilber :C' Hg N*0^  bezüglich  Knall - 
Silber:  C*Ag"N*0«  (s.  dort). 

Durch  oxydirende  Agentien  wird  der  Aethylalkohol  in  Acetaldehyd: 
CH»— CHO,  und  in  Essigsäure:  CH*— CO.OH,  übergeführt.  Der  atmo- 
sphärische Sauerstoff  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Aethyl- 
alkohol ein ,  wohl  aber  bei  Gegenwart  gewisser  Pilze  und  andei*er  Sauerstoff 
verdichtender  Substanzen  (s.  unter  Essig). 

Kalium-  und  Natriumhydrozyd  lösen  sich  in  Aethylalkohol  in  reichlicher 
Menge  auf,  ohne  zunächst  auf  denselben  einzuwirken.  Bei  der  Aufbewahrung 
bräunen  sich  jedoch  diese  Lösungen,  indem  essigsaures  Alkali  und  braunes 
Aldehydharz  gebildet  wird  (vergl.  Tinctura  kalina  L  anorgan.  Theil,  S.  540). 

Ammoniak  löst  sich  in  Aethylalkohol  in  reichlicher  Menge  auf,  ohne 
dass  letzterer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dadurch  eine  Veränderung  erleidet. 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  dem  Aethylalkohol  auf,  unter  leb- 
hafter Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Kalium-  und  Natrium  - 
äthylat:  C*H*.OK  und  C*H6.0Na,  Das  Natriumäthylat  scheidet  sich  zu- 
nächst in  Verbindung  mit  Alkohol:  C*H^ONa  +  2C«H*.0H,  als  farblose 
Prismen  aus.  Im  Vacuum  auf  180^  C.  erhitzt,  verbleibt  die  amorphe  Ver- 
bindung C*H^ .  0  Na.  Beim  Einleiten  von  C  0*  in  Natrium äthylatlösung  entsteht 
äthylkohlensaures  Natrium:  CO*.NaC*H*;  CS*  erzeugt  xanthogen- 
saures  Natrium:  CS*O.NaC^H\  Setzt  man  eine  Lösung  von  1,4g  Na  in 
25  ccm  absoluten  Alkohols  zu  einer  Lösung  von  3,25  g  Pe*Cl'  (sublimirt)  in 
25  com  absoluten  Alkohols,  so  hinterlässt  die  filtrirte  Mischung  beim  Ver- 
dampfen einen  schwarzen  Eückstand  von  Eisenäthylat:  Fe*(O.C*H*)*,  der 
sich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  löst,  durch  Wasser  aber  zersetzt  wird. 
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Durch  ein  glühendes  Bohr  geleitet,  zerfällt  der  Alkohol  in  Kohle,  Wasser- 
stoff, Wasser,  Kohlenoxyd,  Methan,  Aethylen,  Benzol,  Naphtalin,  Phenol  etc. 

Anwendung.  Im  Tollkommen  wasserfreien  Zustande  wird  der 
Aethylalkohol  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  benutzt,  und  zwar 
lediglich  zu  wissenschaftlichen  Zwecken.  In  mehr  oder  minder  wasser- 
haltigem Zustande  findet  derselbe  dagegen  eine  ungemein  ausgedehnte 
und  yielseitige  Verwendung,  im  gewöhnlichen  Leben  sowohl,  als  auch 
in  den  Künsten  und  Grewerben.  In  bei  Weitem  grösster  Menge  dient 
der  Alkohol  als  Grenussmittel ,  und  zwar  in  Gestalt  von  Branntwein, 
Liqueuren,  Arrac,  Cognac,  Rum,  Wein,  Bier  etc. 

Der  Alkohol  findet  ferner  Verwendung  wegen  seiner  leichten  Ent- 
zündlichkeit als  Brennmaterial;  wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften 
als  Conservirungsmittel  anatomischer  Präparate ;  wegen  seines  Losungs- 
Termögens  zur  Gewinnung  und  Beindarstellung  der  Alkaloide  und  yieler 
anderer  organischer  Präparate;  zur  Herstellung  von  Tincturen,  Essenzen 
und  Parfümerien,  zur  Bereitung  von  Lacken,  Firnissen  etc.  Grosse 
Mengen  von  Alkohol  dienen  femer  zur  Darstellung  vieler  chemischer 
Präparate,  wie  des  Essigs,  des  Aethers,  des  Chloroforms,  des  Chlorals  etc. 

Aufbewahrung.  In  Anbetracht  der  Flüchtigkeit  und  starken 
Ausdehnung  in  der  Wärme  bewahre  man  den  Alkohol  an  einem  kühlen 
Orte  in  wohl  verschlossenen,  nicht  bis  zum  Stopfen  angefüllten  Ge- 
lassen auf.  Beim  Hantiren  mit  grösseren  Alkoholmengen  vermeide 
man  wegen  der  leichten  Entzündlichkeit  sorgfältig  die  Annäherung  des 
Kerzenlichtes  und  anderer  brennender  Körper. 

Nachweis  des  A ethylalkohols. 

Um  Aethylalkohol  in  einer  Flüssigkeit  nachzuweisen,  unterwirft  man 
dieselbe  der  Destillation,  und  zwar  entweder  im  Wasserbade  oder  hei  An- 
wesenheit nur  sehr  geringer  Mengen  Alkohols  auf  freiem  Feuer.  In  beiden 
Fällen  befindet  sich  der  Alkohol  vermöge  seiner  Flüchtigkeit  in  den  ersten 
Anthellen  des  Destillates.  Enthält  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  fldchtige 
Säuren,  so  neutralisire  man  dieselben  vor  der  Destillation  mittelst  Kalium- 
carbonat,  sind  dagegen  Ammoniak  oder  flüchtige  Basen  in  dem  Unter- 
euchangsobjecte  vorhanden,  so  sättige  man  diese  zuvor  mit  verdünnter  Phos- 
phorsäure.  Ist  die  Menge  des  in  dem  Untersuchungsobjecte  vorhandenen 
Alkohols  keine  allzu  geringe,  so  wird  sich  die  Anwesenheit  desselben  in  dem 
Destillate  schon  durch  den  Geruch,  den  Geschmack  und  die  Brennbarkeit 
bemerkbar  machen.  Genügt  diese  Prüfung  nicht  oder  enthält  da»  Destillat 
zu  wenig  Alkohol,  um  dieselbe  anzustellen,  so  benutze  man  zum  Nachweise 
des  Alkohols,   in  Ermangelung  anderer  Charakteristica,  folgende  Beactionen: 

1.  Zu  einer  kleinen  Menge  des  zu  prüfenden  Destillates  füge  man  ver- 
dünnte Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction,  erwärme  das  Gemisch 
auf  50  bis  60®  G. ,  füge  alsdann  unter  Umschütteln  so  viel  von  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eine  bleibende 
Gelbfärbung  angenommen  hat,  und  stelle  sie  alsdann  12  Stunden  bei  Seite. 
War  Alkohol  in  dem  Destillate  vorhanden,  so  finden  sich  am  Boden  der 
Flüssigkeit  kleine  gelbe  Flitter  von  gebildetem  Jodoform ,  deren  ki-ystalli- 
nische  Beschaffenheit  bei  Betrachtung  mit  der  Lupe  oder  mit  dem    Mikro- 
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skope  (sechsseitige,    sternförmig   gruppirte  Täfelchen)   noch   deutlicher  her- 
vortritt. 

Obschon  es  vermöge  dieser  Beaction  gelingt,  Alkohol  in  einer  Ver- 
dünnung von  1  :  1000  noch  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  so  ist  doch  nicht 
ausser  Acht  zu  lassen,  dass  auch  andere  flüchtige  Verbindungen,  wie  z.  B. 
Aldehyd,  Aether,  Essigäther,  Aceton  etc.,  unter  den  gleichen  Bedingungen 
ebenfalls  JodoformbÜdung  bewirken. 

2.  Eine  kleine  Probe  des  zu  prüfenden  Destillates  versetze  man  mit 
einigen  Tropfen  Benzoylchlorid ,  schüttle  die  Mischung  tüchtig  und  füge, 
nachdem  dieselbe  einige  Minuten  gestanden  hat,  Kalilauge  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  zu.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  tritt  der  charakteri- 
stische Geruch  nach  Benzoesäure- Aethyläther  auf,  während  der  des  über- 
schüssigen Benzoylchlorids  verschwindet. 

3.  Eine  kleine  Probe  des  zu  prüfenden  Destillates  säure  man  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  an,  füge  so  viel  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
von  Kaliumdichromat  zu,  dass  die  Flüssigkeit  schwach  gelblich  gefärbt 
erscheint  und  erwärme  das  Gemisch  eine  Zeit  gelinde.  Bei  Gegenwart  von 
Weingeist  förbt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  Ghromoxyd- 
sulfat  allmälig  grün.  Auch  diese  Reaction  wird  von  einigen  anderen,  leicht 
oxydirbaren,  flüchtigen  Körpern  hervorgerufen. 

4.  Zur  weiteren  Charakterisirung  kann  man  auch  den  Alkohol,  welcher 
in  dem  zu  prüfenden  Destillate  vorhanden  ist,  in  Aldehyd  und  in  Essigsäure 
überführen.  Zu  diesem  Zwecke  giesse  man  eine  kleine  Menge  des  Destillates 
in  ein  Porcellanschälchen ,  placire  über  letzterem  ein  anderes  Schälchen 
mit  etwas  Platinmohr,  bedecke  beide  mit  einer  Glasglocke  und  stelle  diese 
Vorrichtung  einige  Zeit  an  einen  massig  warmen  Ort.  Bei  Gegenwart  von 
Alkohol  wird  in  Folge  der  Oxydation  seines  Dampfes  allmälig  ein  Geruch 
nach  Aldehyd  und  nach  Essigsäure  bemerkbar  werden.  Gleichzeitig  wird 
der  Inhalt  des  Schälchens  oder  die  Innenseite  der  Glasglocke  saure  Reaction 
zeigen.    Ueber  die  Reactionen  des  Aldehyds  s.  dort. 

Bestimmung  des  Alkoholgehaltes. 
(Alkoholometrie.) 

In  Folge  der  Volumcontraction,  welche  beim  Vermischen  von  Alko- 
hol und  Wasser,  ]e  nach  den  Mengenverhältnissen,  bald  in  grösserem, 
bald  in  kleinerem  Maasse  eintritt,  geht  die  Aendening  des  specifischen 
Gewichtes  eines  wasserhaltigen  Alkohols  nicht  genau  proportional  vor 
mit  der  Aendening  des  Procentgehaltes,  obschon  mit  steigendem 
Wassergehalte  eine  Erhöhung  des  specifischen  Gewichtes  an  sich  statt- 
findet, und  umgekehrt.  Das  Gesetz,  welches  der  Volumcontraction 
eines  Wasser-  und  Alkoholgemisches  zu  Grunde  liegt,  ist  nicht  be- 
kannt, daher  lässt  sich  aus  dem  specifischen  Gewichte  desselben  nicht 
unmittelbar  der  Procentgehalt  an  Alkohol  berechnen.  Da  es  jedoch 
praktisch  und  theoretisch  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  aus  dem  speci- 
fischen Gewichte  eines  wässerigen  Alkohols  direct  mit  Genauigkeit  den 
Gehalt  desselben  an  reinem  Alkohol  zu  ermitteln,  so  sind  durch  sorg- 
fältige Einzel  versuche  die  specifischen  Gewichte  künstlich  dargestellter 
Gemische  von  Wasser  und  reinem  Aethylalkohol  in  sehr  grosser  An- 
zahl ermittelt  worden.     Die   nach  diesen  Ermittelungen  entworfenen 
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Tabellen  gestatten  nun  oline  Weiteres  die  Bestimmung  des  Alkobol- 
gehaltes  jeder  beliebigen  wässerigen  Weingeistlösung.  Zu  letzterem 
Zwecke  ist  es  nur  nöthig,  das  specifiscbe  Gewicht  des  zu  prüfenden 
wässerigen  Alkobols  mittelst  eines  Aräometers  oder  der  Mohr^scben 
Wage  zu  bestimmen,  um  dann  aus  der  Tabelle  den  Gehalt  an  reinem 
Aethylalkohol  in  Gewichts-  und  in  Volumprocenten  abzulesen. 

Derartige  Alkoholbestimmungen  haben  jedocb  nur  dann  einen  An- 
spruch auf  Genauigkeit,  wenn  die  betreffende  Flüssigkeit  nur  Alkohol 
und  Wasser  enthält.  lieber  die  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  bei 
Gegenwart  Ton  nicht  flüchtigen  Substanzen  siehe  unten. 

Nachstehende  Tabelle  illustrirt  das  Yerhältniss  zwischen  dem 
specifischen  Gewichte,  den  Volumprocenten  und  den  Gewich tsprocenten 
in  Gemischen  aus  Alkohol  und  Wasser. 


Bestimmung    des    Alkobols    in    Gewichts-    und    Volumprocenten 

aus  dem  specifischen  Gewicht  bei  15,5®  C.  (Wasser 

von   15,5"  0.  =  1)  nach  O.  Hehner. 


Spec. 

Gew.- 

Vol.- 

Spec. 

Gew.- 

VoL- 

Spec. 

1 

Gew.-  Vol.- 

Spec. 

Gew.- 

Vol.- 

Gew. 

Proc. 

Proc. 

Gew. 

Proc. 

Proc. 

Gew. 

Proc. 

Proc. 

Gew. 

Proc. 

Proc. 

0;9990 

0,53 

0,66 

0,9927 

4,19 

5,24 

0,9900 

5,87 

7,32 

0,9873 

7,73 

9,62 

0,9980 

1,06 

1,34 

6 

4,25 

5,32 

0,9899 

5,94 

7,40 

2 

7,80 

9,70 

0,9970 

1,69 

2,12 

5 

4,31 

5,39 

8 

6,00 

7,48 

1 

7,87 

9,78 

0,9960 

2,28 

Xsq" 

4 

4,37 

5,47 

7 

6,07 

7,57 

0 

7,93 

9,86 

0,9950 

2,83 

3,55 

•3 

4,44 

5,55 

6 

6,14 

7.66 

0,9869 

8,00 

9,95 

0,9949 

2,89 

3,62 

2 

4,50 

5,63 

5 

6,21 

7,74 

>^8 

8,07 

10,03 

8 

2,94 

3,69 

1 

4,56 

5,71 

4 

6,28 

7,83 

7 

8,14 

10,12 

7 

3,00 

3,76 

0 

4,62 

5,78 

3 

6,36 

7,92 

6 

8,21 

10,21 

6 

3,06 

3,83 

0,9919 

4,69 

5,86 

2 

6,43 

8,01 

5 

8,29 

10,30 

5 

3,12 

3,90 

8 

4,75 

5,94 

1 

6,50 

8,10 

4 

8,36 

10,38 

4 

3,18 

3,98 

7 

4,81 

6,02 

0 

6,57 

8,18 

3 

8,43 

10,47 

3 

3,24 

4,05 

6 

4,87 

6,10 

0,9889 

6,64 

8,27 

2    8,50 

10,56 

2 

3,29 

4,12 

5 

4,94 

6,17 

8 

6,71 

8,36 

1     8,57  ,  10,65 

1 

3,35 

4,20 

4 

5,00 

6,24 

7 

6,78 

8,45 

0 

8,64 

10,73 

0 

3,41 

4,27 

3 

5,06 

6,32 

6 

6,86 

8,54 

0,9859    8,71 

10,82 

0,9939 

3,47 

4,34 

2 

5,12 

6,40 

5 

6,93 

8,63 

8     8,79 

10,91 

8 

3,53 

4,42 

1 

5,19 

6,48 

4 

7,00 

8,72 

7 

8,86 

11,00 

7 

3,59 

4,49 

0 

5,25 

6,55 

3 

7,07 

8,80 

6     8,93 

11,08 

6 

3,65 

4,56 

0,9909 

5,31 

6,63 

2 

7,13 

8,88 

5     9,00  1  11,17 

5 

3,71 

4,63 

8 

5,37 

6,71 

1     7.20 

1 

8,96 

4    9,07  ,  11,26 

4 

3,76 

4,71 

7 

5,44 

6,78 

0     7,27 

9,04 

3  1  9,14  ,  11,35 

3 

3,82 

4,78 

6 

5,50 

6,86 

0,9679 

7,33 

9,13 

2  1  9,21     11,44 

2 

• 

3,88 

4,85 

5 

5,56 

6,94 

8 

7,40 

9,21 

1     9,29     11,52 

1| 

3,94 

4,93 

4 

5,62 

7,01 

7 

7,47 

9,29 

0  1  9,36     11,61 

o: 

4,00 

5,00 

3 

5,69 

7,09 

6 

7,53 

9,37 

0,9849    9,43    11,70 

0,99S» 

4,06 

5,08 

2 

5,75 

7,17 

5 

7,60 

9,45 

8     9,50  1 

11,79 

8 

4,12 

5,16 

1 

5,81 

7,25 

4 

7,67 

9,54 

7 

i 

9,57 

11,87 
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Spec. 

Gew.-  Vol.- 

Spec. 

Gew.- 

VoL- 

Spec. 

1 
Gew.-  VoL- 

Spec. 

Gew.- 

Vol.- 

Gew. 

Proc.  1  Proc. 

Gew. 

Proo. 

Proc. 

Gew. 

Proc. 

Proc. 

Gew. 

Proc. 

Proc. 

0,9846 

9,64 

11,96 

0,9800 

13,15 

16,24 

0.9700 

21,31 

26,04 

0,9240 

47,36  j  55,13 

5 

9,71 

12,05 

0,9799 

13,23 

16,33 

0,9690 

22,08 

26,95 

30 

47,82 

55,60 

4 

9,79 

12,13 

8 

13,31 

16,43 

80 

22,85 

27,86 

20 

48,27 

56,07 

3 

9,86 

12,22 

7    13,38 

16,52 

70 

23,62 

28,77 

10 

48,73 

56,54 

2 

9,93 

12,31 

6 

13,46 

16,61 

60    24,38 

29,67 

00 

49,16 

56,98 

1 

10,00 

12,40 

5 

13,54 

16,70 

50 

25,14 

30,57 

0,9190 

49,64 

57,45 

0 

10,08 

12,49 

4 

13,62 

16,80 

40 

25,86 

31,40 

80 

50,09 

57,92 

0,9839 

10,15 

12,58 

3 

13,69 

16,89 

30 

26,53 

32,19 

70    50,52  ;  58,36 

8 

10,23 

12,68 

2 

13,77 

16,98 

20 

27,21 

32,98 

60 

50,96    58,80 

7 

10,31 

12,77 

1 

13,85 

17,08 

10 

27,93 

33,81 

50    51,38 

59,22 

6 

10,38 

12,87 

0 

13,92 

17,17 

00 

28,56 

34,54 

40 

51,79 

59,63 

5 

10,46 

12,96 

0,9789 

14,00 

17,26 

0,9590 

29,20 

35,28 

30 

52,23 

60,07 

4 

10,54 

13,05 

8    14,09 

17,37 

80 

29,87 

36,04 

20 

52,58 

60.52 

3 

10,62 

13,15 

7    14,18 

17,48 

70 

30,44 

36,70 

10 

53,13 

60,97 

2 

10,69 

13,24 

6 

14,27 

17,59 

60 

31,00 

37,34 

00 

53,57 

61,40 

1 

10,77 

13,34 

5 

14,36 

17,70 

50 

31,62 

38,04 

0,9090 

54,00 

61.84 

0 

10,85 

13,43 

4 

14,45 

17,81 

40 

32,25 

38,75 

80 

54,48    62,31 

0,9829 

10,92 

13,52 

3 

14,55 

17,92 

30 

32,87 

39,47 

70 

54,95    62,79 

8 

11,00 

16,62 

2  '  14,64 

18,03 

20 

33,47 

40,14 

60 

55,41  ;  63,24 

7 

11,08 

13,71 

1  .  14,73 

18,14 

10  ;  34,05 

40,79 

50 

55,86 

63,69 

6 

11,15 

13,81 

0 

14,82 

18,25 

00 

34,52 

41,32 

40 

56,32 

64,14 

5 

11,23 

13,90 

0,9779 

14,90 

18,36 

0,9490 

35,00 

41,84 

30 

56,77    64,58 

4 

11,31  '  13,99 

8    15,00 

18,48 

80    35,50 

42,40 

20 

57,21 

65,01 

3 

11,38 

14,09 

7 

15,08 

18,58 

70 

36,00 

42,95 

10 

57,63    65,41 

2 

11,46 

14,18 

6 

15,17 

18,68 

60 

36,56 

43,56 

00 

58,05  '•  65,81 

1 

11,54 

14,27 

5 

15,25 

18,78 

50 

37,11 

44,18 

0,8990 

58,50  ;  66,25 

0 

11,62 

14,37 

4 

15,33 

18,88 

40 

37,67 

44,79 

80 

58,95 

66,69 

0,9819 

11,69 

14,46 

3 

15.42 

18,98 

30 

38,22 

45,41 

70 

59,39 

67,11 

8 

11,77 

14,56 

2 

15,50 

19,08 

20 

38,78 

46,02 

60 

59,83 

67,53 

t 

11,85 

14,65 

1 

15,58 

19,18 

10 

39,30 

46,59 

50 

60,26 

67,93 

6 

11,92    14,74 

0 

15,67 

19,28 

00 

39,80 

47,13 

40 

60,67 

68,33 

5 

12,00  ■  14,84 

0,9769 

15,75 

19,39 

0,9390 

40,30  47,67 

30 

61,08 

68,72 

4 

12,08 

14,93 

8 

15,83 

19,49 

80 

40.80  ,48,21 

20 

61,50 

69,11 

3 

12,15 

15,02 

7 

15,92 

19,59 

70 

41,30 

48,75 

10 

61,92 

69,50 

2 

12,23 

15,12 

6 

16,00 

19,68 

60 

41,80 

49,29 

00 

62,36 

69,92 

1 

12,31 

15,21 

5 

16,08 

19,78 

50 

42,29 

49,81 

0,8890 

62,82 

70,35 

0 

12,38 

15,30 

4 

16,15 

19,87 

40 

42,76 

50,31 

80 

63,26    70,77 

0,9809 

12,46 

15,40 

3 

16,23 

19,96 

30 

48,24 

50^2 

70 

63,70  ;  71,17 

8 

12,54 

15,49 

2 

16,31 

20,06 

20 

43,71  51,32 

60 

64,13 

71,58 

7 

12,62    15,58 

1 

16,38 

20,15 

10 

44,18  51,82 

50 

64,57 

71,98 

6 

12,69 

15,68 

0 

16,46 

20,24 

00 

44,64  |52,29 

40 

65,00 

72,38 

5 

12,77 

15,77 

0,9750 

17,25 

21,19 

0,9290 

45,09 

52,77 

30 

65,42 

72,77 

4 

12,85 

15,86 

40 

18,08 

22,18 

80 

45,55 

53,24 

20 

65,83 

73,15 

3 

12,92 

15,96 

30 

18,85 

23,10 

70 

46,00 

53,72 

10 

66,26 

73,54 

2 

13,00 

16,05 

20 

19,67 

24,08 

60 

46,46 

54,19 

00 

66,70 

73,93 

1 

13,08 

16,15 

10 

20,50 

25,07 

50 

46,91 

54,66 

0,8790 

67,13 

74,33 
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1 

Spee.  Gew.- 

Vol.- 

8pec.  Gew.-  Vol.- 

Spec.  Gew.- 

VoL- 

Spec. 

Gew.- 

1 
Vol.- 

Gew.  Proc.  Proc. 

Gew.  Proc. 

Proc. 

Gew. 

Proc. 

Proc. 

Gew.  Proc. 

1 

Proc. 

1     1 
0,8780  67,54  74,70 

0,8560  76,88  82,90 

0,8340  85,65  |89,99 

0,8120 

93,93  96,08 

70  '  67,96  75,08 

50  77,29  83,25 

30  '  86,04  90,29 

10 

94,28 

96,32 

60  1  68,38  75,45 

40  77,71  83,60 

20  1  86,42  ,90,58 

00 

94,62 

96,55 

50  68,79  i  75,83 

30  78,12  |83,94 

10  i  86,81  90,88 

0,8090 

94,97 

96,78 

40 

69,21 

76,20 

20  78,52  84,27 

00  87,19  91,17 

80 

95,32 

97,02 

30 

69,63 

76,57 

10  1  78,92  84,60 

0,8290 

87,58  191,46 

70 

95,68 

97,27 

20 

70,04  ,  76,94  1 

00  79,32  84,93 

80  ;  87,96  91,75 

60  96,03 

97,51 

10  70,44  77,29 1 

0,8490  79,72  85,26 

70  '  88,36  '92,05 

50 

96,37  j  97,73 

00 

70,84  77,64 

80  80,13  ,85,59 

60 

88,76  92,36 

40  96,70 

97,94 

0,8690 

71,25  78,00 

70  '  80,54  |85,94 

50 

89,16  92,66 

30  97,03 

98,16 

80  71,67  78,36 

60 

80,96  86,28 

40 

89,54  92,94 

20 

97,37 

98,37 

70  72,09  78,73 

50  !  81,36  86,61 

30  89,92  |93,23 

10 

97,70 

98,59 

60  72,52  1  79,12 

40  '  81,76  86,93 

20  '  90,29  !93,49 

1 

00 

98,03 

98,80 

50 

72,96  79,50 

30 

82,15  87,24 

10  ;  90,64  93,75 

0,7990 

98,34 

98,98 

40 

73,38  79,85 

20 

82,54  87,55 

00 

91,00  ,94,00 

80 

98,66 

99,16 

30 

73,79  80,22 

10 

82,92  87,85 

0,8190 

91,36  94,26 

70 

98,96 

99,35 

20  1  74,23  80,60  | 

00  83,31  |88,16| 

80 

91,71  94,51 

60 

99,29 

99,55 

10 

74,68  '  81,00 

0,8390 

83,69  88,46 

70  92,07  94,76 

1          1 

50 

99,61 

99,75 

00 

75,14  81,40 

80 

84,08  88,76 

60  1  92,44  95,03 

40 

99,94 

99,86 

OftaßO   75,59 

81,80 

70 

84,48  89,08 

50  92,81  95,29 

39  99,97 

99,98 

80  76,04 

82,19 

60 

84,88  89,39 

40  93,18  95,55 

38  100,0 

100,0 

70 

76,46 

82,54 

50 

85,27 

89,70 

30 

93,55 

95,82 

Obige  Tabelle  enthält  meist  nur  die  speciflschen  Gewichte  in  drei  Deci- 
malen  ausgedrückt.  Die  dazwischen  liegenden  speciflschen  Gewichte  und 
die  letzteren  entsprechenden  Gewichtsprocente  und  Yolumprocente  können 
leicht  durch  Kechnung  gefunden  werden,  indem  man  die  Dififerenz  zweier 
auf  einander  folgender  Procentzahlen  durch  10  dividirt  und  diesen  Quotienten 
für  die  Abnahme  des  speciflschen  Gewichts  um  je  0,001  addirt.  Z.  B.  ent- 
spricht ein  specif.  Gewicht  von  0,953  :  32,87  Gew.-Proc.,  bezüglich  39,47  Vol.- 
Proc. ,  von  0,952  :  33,47  Gew.-Proc. ,  bezüglich  40,14  Vol.-Proc.  Alkohol ;  die 
Dififerenz  beider  beträgt  0,60,  bezüglich  0,67.  Ein  specif.  Gewicht  von 
0,9529  entspricht  somit  32,87  +  0.06  =  32,93  Gew.-Proc.  oder  39,47  -[-  0,067 
=  39,537  Vol.-Proc.  Alkohol;  ein  specif.  Gewicht  von  0,9525  :  32,87  -f  5  X  0,06 
=  33,17  Gew.-Proc.  oder  39,47  +  5  X  0,067  =  39,805  Vol.-Proc.  Alkohol. 

An  Stelle  der  gewöhnlichen,  nur  das  speeifische  Gewicht  an- 
gebenden Aräometer  bedient  man  sich  zur  Bestimmung  des  Alkohol- 
gehaltes gewöhnlich  der  sogenannten  Alkoholometer,  welche  an 
Stelle  des  specifischen  Gewichtes  direct  den  entsprechenden  Alkohol- 
gehalt, entweder  in Yolamprocenten  —  Alkoholometer  Ton  Tralles 
—  oder  in  Gewichtsprocenten  —  Alkoholometer  von  Bichter  — 
angeben. 

Im  Deutschen  Beiche  wurde  früher  der  Alkoholgehalt  des  käuf- 
lichen Weingeistes  nach  Yolumprocenten  bestimmt,  und  zwar  mittelst 
des  Alkoholometers  von  Tralles,  für  eine  Temperatur  von  12,50K 
oder  von  15,6®C.     Unter  einem  Alkohol  von  90  Proc.  Tralles  wird 
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daher  ein  solcher  Terstanden.  welcher  hei  IS.G'^C.  in  100  ToL-Thln. 
90  VoL-Thle.  reinen  Aethylalkohols  enthält.  Die  Bestimmungen  des 
Alkoholgehaltes  mittelst  des  Alkoholometers  TonTralles  gelten  jedoch 
nnr  für  eine  Temperatur  von  15.6*  C.  Ist  die  Temperatur  des  zu 
prüfenden  Alkohols  eine  andere  als  15,6^  C,  so  mnss  in  der  Angahe 
des  Alkoholometers  eine  Correctur  angehracht  werden.  Letztere  ge- 
schieht nach  folgender  Regel:  Man  multiplicire  die  betreffende  Tem- 
peraturdifferenz mit  0,4  und  ziehe  das  so  erhaltene  Product  Ton  den 
gefundenen  Yolumprocenten  ab,  wenn  die  Temperatur  des  untersuchten 
Alkohols  höher  war,  als  15.6®C..  man  addire  es.  wenn  die  Tempe- 
ratur eine  niedrigere  war. 

Man  habe  z.  B.  mittelst  des  Alkoholometen  von  Tr alles  den  Gehalt 
eines  Weingeistes  bei  17,6® C.  zu  90  Proc.  gefanden,  so  würde  derselbe  bei 
der  Kormaltemperatur  von  15,6* G.  nur  89,2  Proc.  betragen: 

2  >^  4 

90 =  89,2. 

10 

Hätte  man  andererseits  den  Gebalt  eines  Weingeistes  bei  10,6*  C.  zu 
85  Vol.-Proc.  ermittelt,  so  betrage  derselbe  bei  der  Kormaltemperator  von 
15.6*0.  87  Vol.-Proc.: 

85  +  i2<  i  ^  s,. 

Vom  31.  December  1888  ab  wird  im  Deutschen  Reiche  der 
Alkoholgehalt  des  käuflichen  Weingeistes  nur  noch  nach  Gewichts- 
procenten  mittelst  des  Gewichtsalkoholometers .  unter  Zugrunde- 
legung einer  Normaltemperatur  von  15^0.,  bestimmt,  üeber  die  Um- 
rechnung der  bei  anderen  Temperaturen  ermittelten  Gewichtsprocente 
Alkohol  auf  die  Normal temperatur  von  15^  C.  siehe  die  Tabellen  auf 
S.  210  und  211. 

Die  Umrechnung  von  Yolumprocenten  Alkohol:  Procente  Tralles,  in 
Gewichtsprocente  Alkohol:  Procente  Bichter,  und  umgekehrt,  kann  leicht 
nach  vorstehender  Tabelle  oder  durch  nacbstebende  Formeln  bewirkt  werden: 

V  X  0,7947        ^  „         GVS 

G  =  — ^ und  V  =  irv^ -, 

8  0,7947 

worin : 

G  =  Gewichtsprocente:  Procente  Richter, 

y  =  Yolumprocente :  Procente  Tralles, 

8  =  specif.  Gewicht  des  fraglichen  Weingeistes  bei  15°  C, 

0,7947  =  specif.  Gewicht  des  wasserfreien  Alkohols  bei  15*  C. 

(Wasser  von  15*  C.  =  1.) 

Der  Verkauf  von  Alkohol  findet  bisher  in  Deutschland  fast  allgemein 
nach  dem  Maass,  nicht  nach  dem  Gewichte  statt.  Als  Verkaufseinheit  dient 
hierbei  ein  Volum  Alkohol,  welches  man  mit  10  000  Literprocenten  be- 
zeichnet. Da  100  Literprocente  einem  Liter  absoluten,  lOOprocentigen 
Alkohols  bei  15,6^0.  entsprechen,  so  sind  10  000  Literprocente  gleich  einem 
Hektoliter  (100  Liter)  absoluten,  lOOprocentigen  Alkohols,  1  Literprocent 
mithin  gleich  lOccm  absoluten,  lOOprocentigen  Alkohols. 

Unter  Zugrundelegung  obiger  Verkaufseinheit  entsprechen  z.  B.  50  Liter 
Alkohol  von  90  Vol. -Proc.  bei  15,6®  C.  einem  Verkaufswertbe  von  50  X  90 
=  4500  Literprocenten. 
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Wird  der  Alkohol  nach  Gewicht  verkauft,  was  dem  Verkauf  nach 
Maass  der  grösseren  Genauigkeit  und  Einfachheit  wegen  vorzuziehen 
ist,  so  ergehen  sich  die  handelsühlichen  Literprocente  direct  für  die 
Normaltemperatur  von  15^  C.  unter  Benutzung  der  nachstehenden 
amtlichen  Tahelle,  welche  angieht,  wie  viel  Liter  reiner  ahsoluter 
Alkohol  bei  lÖ^C.  in  100  kg  Weingeist  von  verschiedener  Concentra- 
tion  enthalten  sind. 


100  Kilogramm  Weingeist 

von  15°  C. 

mit 

enthalten 

1 
mit 

enthalten 

mit 

enthalten 

mit 

enthalten 

Gew. 

Liter  absol. 

Gew. 

Liter   absol. 

Gew. 

Liter   absol. 

Gew. 

Liter   absoL 

Proc. 

Alkohol 

Proc. 

Alkohol 

Proc. 

Alkohol 

Proc. 

Alkohol 

10 

12,6 

45 

56,8 

65 

82,1 

82,5 

104,15 

11 

13,9 

46 

58,1 

65,5 

82,7 

83 

104,8 

12 

15,1 

47 

59,3 

66 

83,3 

83.5 

105,4 

13 

16,4 

48 

60,6 

66,5 

83,95 

84 

106,0 

14 

17,7 

49 

61,9 

67 

84,6 

84,5 

106,7 

15 

18,9 

50 

63,1 

67,5 

85,2 

85 

107,3 

16 

20,2 

50,5 

63,8 

68 

85,8 

85,5 

107,95 

17 

21,5 

51 

64,4 

68,5 

86,5 

86 

108,6 

18 

22,7 

51,5 

65,0 

69 

87,1 

86,5 

109,2 

19 

24,0 

52 

65,6 

69,5 

87,75 

87 

109,8 

20 

25,2 

52,5 

66,3 

70 

88,4 

87,5 

110,45 

21 

26,5 

53 

66,9 

70,5 

89,0 

88 

111,1 

22 

27,8 

53,5 

67,5 

71 

89,6 

88,5 

111.75 

23 

29,0 

54 

68,2 

71,5 

90,25 

89 

112,4 

24 

30,3 

54,5 

68,8 

72 

90,9 

89,5 

113,0 

25 

31,6 

55 

69,4 

72,5 

91,55 

90 

113,6 

26 

32,8 

55,5 

70,1 

73 

92,2 

90,5 

114,25 

27 

34,1 

56 

70,7 

73,5 

92,8 

91 

114,9 

28 

35,3 

56,5 

71,3 

74 

93,4 

91,5 

115,5 

29 

36,6 

57 

72,0 

74,5 

94,05 

92 

116,1 

30 

37,9 

57,5 

72,6 

75 

94,7 

92,5 

116,8 

31 

39,1 

58 

73,2 

75,5 

95,3 

93 

117,4 

32 

40,4 

58,5 

73,9 

76 

95,9 

93,5 

118,05 

33 

41,7 

59 

74,5 

76,5 

96,6 

94 

118,7 

34 

42,9 

59,5 

75,1 

77 

97,2 

94,5 

119,3 

35 

44,2 

60 

75,7 

77,5 

97,85 

95 

119,9 

36 

45,4 

60,5 

76,4 

78 

98,5 

95,5 

120,55 

37 

46,7 

61 

77,0 

78,5 

99,1 

96 

121,2 

38 

48,0 

61,5 

77,6 

79 

99,7 

96,5 

121,85 

S9 

49,2 

62 

78,3 

79,5 

100,35 

97 

122,5 

40 

50,5 

62,5 

78,9 

80 

101,0 

97,5 

123,1 

• 

41 

51,8 

63 

79,5 

80,5 

101,65 

98 

123,7 

42 

53,0 

63,5 

80,2 

81 

102,3 

98,5 

124,35 

43 

54,3 

64 

80,8 

81,5 

102,9 

99 

125,0 

44 

55,5 

64,5 

81,4 

82 

103,5 

99,5 

125,6 

Sol] 

tmidt,  pharmi 

icentiflch 

e  Chemie,    n. 

lii 
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Correctionatabelle  für  die 


Nach  dieser  Tabelle  enthalten  z.  B.  50  kg  Weingeist  von  86  Gew.- 
Proc.  54,3  Liter  absoluten  Alkohols,  einem  Verkaufswerth  von  5430 
literprocenten  bei  15^  C.  entsprechend. 

Um  den  Alkoholgehalt  in  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  welche 
neben  Alkohol  und  Wasser  noch  andere  Substanzen  gelöst  enthalten,, 
wie  z.  B.  im  Wein,  im  Bier  etc.,  giebt  es  verschiedene  Methoden,  von 
denen  die  nachstehenden  die  gebräuchlichsten  sind: 

1.  In  eine  tubulirte  geräumige  Betorte  oder  in  einen  Destillirkolben 
(s.  Fig.  12  a.  S.  14),  welche  mit  einem  Liebig 'sehen  Kühler  in  Verbindung 
stehen,  gebe  man  100 com  oder  eine  beliebige  andere,  genau  abgemessene 
Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  destillire  im  Band  bade  oder  auf 
dem  Drahtnetze  unter  sorgfältiger  Kühlung  V,  bis  Vs  ^^^  angewendeten 
Flüssigkeitsmenge  ab.  Das  Destillat  werde  alsdann  genau  gemessen,  hierauf 
das  specifische  Gewicht  desselben  genau  bei  15,5®  C.  bestimmt  und  schliess- 
lich aus  letzterem,  unter  Berücksichtigung  des  Yolums  des  Destillates,  die 
Menge  Alkohol  ermittelt,  welche  in  der  destillirten  Flüssigkeit  enthalten  war. 

Angenommen,  es  seien  von  100  ccm  Bier  52  ccm  abdestiUirt  worden, 
und  das  specifische  Gewicht  des  Destillates  habe  bei  15,5°  0,9892  betragen, 
so  entspricht  diesem  Werthe  nach  der  Tabelle  S.  205  ein  Alkoholgehalt  von 


Amtliche  Tabelle  zur  Ermittelung  der  wahren  Stärke  des  Alkohols, 

Alkoholometers  bei  einer  Temperatur 


9 

H 


60 


61 


62 


63 


64  :  65 


66 


67 


68 


69 


70 


71 


72 


73 


74 


75 


76 


77     78 


79 


Wahre  für  obige  scheinbare  Stärke  (Gew.-Proc.) 


9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 


62,0 
61,5 
61,5 
61,0 
60,5 
60,5 
60,0 
59,5 
59,5 
59,0 
58,5 
58,5 
58,0 
57,5 
57,0 
57,0 
56,5 
56,0 


63,0 
62,5 
62,5 
62,0 
61,5 
61,5 
61,0 
60,5 
60,5 
60,0 
59,5 
59,5 
59,0 
58,5 
58,0 
58,0 
57,5 
57,0 


64,0 
63,5 
63,5 
63,0 
62,5 
62.5 

0 

62,0 
61,5 
61,5 
61,0 
60,5 
60,5 
60,0 
59,5 
59,0 
59,0 
58,5 
58,0 


65,0 
64,5 
64,5 
64,0 
63,5 
63,5 
63,0 
62,5 
62,5 
62,0 
61,5 
61,5 
61.0 
60,5 
60,0 
60,0 
59,5 
59,0 


66,0 
65,5 
65,5 
65,0 
64,5 
64,5 
64,0 
63,5 
63,5 
63,0 
62,5 
62,5 
62,0 
61,5 
61,0 
61,0 
60,5 
60,0 


67,0 
66,8 
66,4 
66,0 
65,6 
65,4 
65,0 
64,6 
64,4 
64,0 
63,6 
63,2 
63,0 
62,6 
62,2 
61,8 
61,4 
61,2 


68,0'69,0 
67,8  68,8 
67,4  68,4 
67.0  68,0 


66,6 
66,4 
66,0 
65,6 
65,4 
65,0 
64,6 
64,2 
64,0 
63,6 
63,2 
62,8 
62,4 
162,2 


67,6 
67,4 
67,0 
66,6 
66,4 
66,0 
65,6 
65,2 
65,0 
64,6 
64,2 
63,8 
63,4 
63,2 


70,0 
69,8 
69,4 
69,0 
68,6 
68,4 
68,0 
67,6 
67,4 
67,0 
66,6 
66,2 
66,0 
65,6 
65,2 
64,8 
64,4 
64,2 


71,0 
70,8 
70,4 
70,0 
69,6 
69,4 
69,0 


72,0 
71,8 
71,4 
71,0 
70,6 
70,4 
70,0 


68,6  69,6 


68,4 
68,0 
67,6 
67,2 
67,0 
66,6 
66,2 
65,8 
65,4 
65,2 


73,0 
72,8 
72,4 
72,0 
71,6 
71,4 
71,0 
70,6 
70,4 
70,0 
69,6 
69,2 
69,0 
68,6 
67,2  68,2 
66,8  67,8 
66,4  67,4 
66,2  67,2 


69,4 
69,0 
68,6 
68,2 
68,0 
67,6 


74,0 
73,8 
73,4 
7Ö,0 
72,6 
72,4 
72,0 
71,6 
71,4 
71,0 
70,6 
70,2 
70,0 
69,6 
69,2 
68,8 
68,4 
68,2 


75,0 
74,8 
74,4 
74,0 
73,6 
73,4 
73,0 
72,6 
72,4 
72,0 
71,6 
71,2 
71,0 
70,6 
70,2 
69,8 
69,4 
69,2 


76,0 
75,8 
75,4 
75,0 
74,6 
74,4 
74,0 
73,6 
73,4 
73,0 
72,6 
72,2 
72,0 
71,6 
71,2 
70,8 
70,4 
70,2 


77,0 
76,8 
76,4 
76,0 
75,6 
75,4 
75,0 
74,6 
74,4 
74,0 
73,6 
73,2 
73,0 
72,6 
72,2 
71,8 
71,4 
71,2 


78,0 
77,8 
77,4 
77,0 
76,6 
76,4 
76,0 
75,6 
75,4 
75,0 
74,6 
74,2 
74,0 
73,6 
73,2 
72,8 
72,4 
72,2 


79,0 
78,8 
78,4 
78,0 
77,6 
77,4 
77,0 
76,6 
76,4 
76,0 
75,6 
75,2 
75,0 
74,6 
74,2 
73,8 
78,4 
73,2 


80,0 
79,8 
79,4 
79,0 
78,6 
78,4 
78,0 
77,6 
77,4 
77,0 
76,6 
76,2 
76,0 
75,6 
75,2 
74,8 
74,6 
74,2 


81,0 

80,8 

80,4 

80,0 

79,6 

79,4 

79,0 

78,6 

78,4 

78,0 

77,6 

77,2 

77,0 

76,6 

76,2 

75,8 

75,6 

75,2 


Gew.-Proc.  des  Alkohols. 
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8,00  Yolumprocent ;   100  ccm  des  angewendeten  Bieres  enthalten  somit  4,16 
Vol.-Proc.  Alkohol: 

8  X  52 


100 


=  4,16. 


Soll  der  Alkoholgehalt  nicht  in  Yolomprocenten ,  sondern  in  Gtewichts- 
procenten  ausgedrückt  werden,  so  sind  die  in  vorstehendem  Beispiele  ange- 
wendeten 100  ccm  Bier,  entsprechend  dem  specifischen  Gewichte,  in  Grammen 
auszudrücken,  das  Destillat  ist  zu  wägen  und  dann  unter  Berücksichtigung 
des  so  ermittelten  Gewichtes  der  Alkoholgehalt  zu  berechnen.  Angenommen, 
das  specifische  Gewicht  des  untersuchten  Bieres  habe  1,0150  betragen,  so 
entsprechen  100  ccm  desselben  101,5  g.  Das  Destillat  habe  50,5  g  gewogen 
und  das  specifische  Gewicht  desselben  sei  bei  15,5^  C.  als  0,9892  ermittelt, 
entsprechend  nach  umstehender  Tabelle  6,43  Gew.-Proc.  Alkohol,  so  enthält 
das  untersuchte  Bier  3,199  Gew.-Proo.  Alkohol: 

50,5  X  6,43 

-To-iX~  =  '»'''• 

Der  Alkoholgehalt  ergiebt  sich  unmittelbar,  wenn  man  das  Destillat 
auf  das  Yolum  oder  auf  das  Gewicht  der  destillirten  Flüssigkeit  mit  Wasser 
▼erdünnt  und  dann  bei  15,5^0.  genau  das  specifische  Gewicht  bestimmt. 


d.  li.  der  Gew.-Proo.  bei  15®  C,  wenn  der  Gehalt  mittelst  des  Gewichts- 
zwisclien  9  und  26^  C.  bestimmt  war. 


■  80 


81 


82 


83 


84 


85 


86 


87 


88 


89 


90 


91 


92 


93 


94 


95 


96 


97 


98 


99 


100 


Wahre  für  obige  scheinbare  Stärke  (Gew.-Proc.). 


82,0 
81,8 
81,4 
81,0 
80,6 
80,4 
80,0 
79,6 
79,4 
79,0 
78,6 
78,2 
78,0 
77,6 
77,2 
76,8 
76,6 
76,2 


83,0 
82,8 
82,4 
82,0 
81,6 
81,4 
81,0 
80,6 
80,4 
80,0 
79,6 
79,2 
79,0 
78,6 
78.2 
77,8 
77,6 
77,2 


84,0 
83,8 
83,4 
83,0 
82,6 
82,4 
82,0 
81,6 
81,4 
81,0 
80,6 
80,2 
80,0 
79,6 
79,2 
78,8 
78,6 
78,2 


85,0 
84,6 
84,4 
84,0 
83,6 
83,4 
83,0 
82,6 
82,4 
82,0 
81,6 
81,2 
81,0 
80,6 
80,2 
79,8 
79,6 
79,2 


86,0 
85,6 
85,4 
85,0 
84,6 
84,4 
84,0 
83,6 
83,4 
83,0 
82,6 
82,4 
82,0 
81,6 
81,2 
81,0 
80,6 
80,2 


87,0 
86,6 
86,4 
86,0 
85,6 
85,4 
85,0 
84,6 
84,4 
84,0 
83,6 
83,4 
83,0 
82,6 
82,2 
82,0 
81,6 
81,2 


88,0 
87.6 
87,4 
87,0 
86,6 
86,4 
86,0 
85,6 
85,4 
85,0 
84,6 
84,4 
84,0 
83,6 
83,4 
83,0 
82,6 
82,2 


89,0 
88,6 
88,4 
88,0 
87,6 
87,4 
87,0 
86,6 
86,4 
86,0 
85,6 
85,4 
85,0 
84,6 
84,4 
84,0 
83,6 
83,2 


90,0 
89,6 
89,4 
89,0 
88,6 
88,4 
88,0 
87,6 
87,4 
87,0 
86,6 
86,4 
86,0 
85,6 
85,4 
85,0 
84,6 
84,4 


91,0 


91,8,92,8 


90,6.91,6,92,6 
90,2J91,2[92,2 


90,0 
89,6 
89,4 
89,0 
88,6 
88,4 
88,0 
87,8 
87,4 
87,0 
86,8 
86,4 
86,0 
85,8 
85,4 


91,0192,0 


90,6 
90,4 
90,0 
89,6 
89,4 
89,0 
88,8 
88,4 
88,0 
87,8 
87,4 
87,0 
86,8 
86,4 


91,6 
91,4 
91,0 
90,6 
90,4 


93,8 
93,6 
93,2 
93,0 
92,6 
92,4 
92,0 
91,6 
91,4 


90,0  91,0 


89,8 
89,4 
89,0 
88,8 
88,4 
88,2 
87,8 
87,4 


90,8 
90,4 
90,2 
89,8 
89,4 
89,2 
88,8 
88,4 


94,8 
94,4 
94,2 
94,0 
93,6 
93,4 
93,0 
92,8 
92,4 
92,0 
91,8 
91,4 
91,2 
90,8 
90,6 
90,2 
89,8 
89,6 


95,8 
95,4 
95,2 
94,8 
94,6 
94,2 
94,0 
93,8 
93,4 
93,2 
92,8 
92,4 
92,2 
91,8 
91,6 
91,2 
91,0 
90,6 


96,8 
96,4 
96,2 
95,8 
95,6 
95,2 
95,0 
94,8 
94,4 
94,2 
93,8 
93,6 
93,2 
93,0 
92,6 
92,2 
92.0 
91,6 


97,6 
97,4 
97,2 
96,8 


98,6:99,6 
98,499,4 
98,0  99,0 


97,8 


96,697,6 


96,2 
96,0 
96,8 
95,4 


97,2 


98,8 
98,6 
98,2 


97,0  98,0 
96,8  97,8 
96,4  97,4 


95,2;96,2l97,2 


94,895,8 


94,6 
94,2 
94.0 
93,6 
93,4 
93,0 
92,8 


95,6 
95,2 
95,0 
94,8 
94,4 
94,0 
93,8 


96,8 
96,6 
96,4 
96,0 
95,8 
95,4 
95,2 
94,8 


99,8  — 
99,6  — 
99,2  — 
99,0  100 


98,8 
98,4 
98,2 
98,0 
97,6 
97,4 
97,0 
96,8 
96,4 
96,2 
96,0 


99,8 
99,4 
99,2 
99,0 
98,6 
98,4 
98,2 
97.8 
97,6 
97,2 
97,0 
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212     Tab.  z.  Umrechnung  v.  1  kg  Weingeist  in  Liter  Weingeist. 


Amtliche  Tabelle  zur  Umrechnung  Ton  1kg  Weingeist  in 

Liter  Weingeist,  bei  15®  C. 


Gew.- 

1kg 

Gew,- 

1kg 

Gew.- 

1kg 

Gew.- 

1kg 

Proc. 

=  Liter 

Proc. 

—  Lit€r 

Proc. 

=  Liter 

Proc. 

—  Liter 

1 

1,0038 

35 

1,0560 

67 

1,1396 

84 

1,1957 

2 

1,0057 

36 

1,0580 

67,5 

1,1412 

84,5 

1,1975 

3 

1,0075 

37 

1,0601 

68 

1,1427 

85 

1,1994 

4 

1,0092 

38 

1,0623 

68,5 

1,1442 

85,5 

1,2012 

5 

1,0109 

39 

1,0644 

69 

1,1458 

86 

1,2030 

6 

1,0125 

40 

1,0667 

69,5 

1,1474 

86,5 

1,2049 

7 

1,0140 

41 

1,0690 

70 

1,1489 

87 

1,2068 

8 

1,0155 

42 

1,0713 

70,5 

1,1505 

87,5 

1,2087 

9 

1,0170 

43 

1,0737 

71 

1,1521 

88 

1,2106 

10 

1,0184 

44 

1,0761 

71,5 

1,1536 

88,5 

1,2125 

11 

1,0198 

45 

1,0785 

72 

1,1552 

89 

1,2144 

12 

1,0211 

46 

1,0810 

72,5 

1,1568 

89,5 

1,2164 

13 

1,0224 

47 

1,0835 

73 

1,1584 

90 

1,2183 

14 

1,0237 

48 

1,0860 

73,5 

1,1600 

90,5 

1,2205 

15 

1,0250 

49 

1,0886 

74 

1,1617 

91 

1,2223 

16 

1,0262 

50 

1,0912 

74,5 

1,1633 

91,5 

1,2243 

17 

1,0275 

51 

1,0939 

75 

1,1649 

92 

1,2264 

18 

1,0288 

52 

1,0966 

75,5 

1,1665 

92,5 

1,2285 

19 

1,0301 

53 

1,0993 

7a 

1,1682 

93 

1,2305 

20 

1,0314 

54 

1,1020 

76,5 

1,1698 

93,5 

1,2327 

21 

1,0327 

55 

1,1047 

77 

1,1715 

94 

1,2348 

22 

1,0341 

56 

1,1075 

77,5 

1,1731 

94,5 

1,2370 

23 

1,0355 

57 

1.1103 

78 

1,1749 

95 

1,2392 

24 

1,0369 

58 

1,1131 

78,5 

1,1765 

95,5 

1,2413 

25 

1,0384 

59 

1,1160 

79 

1,1782 

96 

1,2436 

26 

1,0400 

60 

1,1188 

79,5 

1,1799 

96,5 

1,2458 

27 

1,0415 

61 

1,1218 

80 

1,1817 

97 

1,2482 

28 

1,0432 

62 

1,1247 

80,5 

1,1834 

97,5 

1,2505 

29 

1,0448 

63 

1,1276 

81 

1,1851 

98 

1,2528 

30 

1,0466 

64 

1,1306 

81,5 

1,1868 

98,5 

1,2552 

31 

1,0483 

65 

1,1336 

82 

1,1886 

99 

1,2576 

82 

1,0502 

65,5 

1,1351 

82,5 

1,1903 

99,5 

1,2601 

33 

1,0521 

66 

1,1366 

83 

1,1922 

100 

1,2626 

34 

1,0540 

66,5 

1,1381 

83,5 

1,1939 

I^X 

2.  Um  den  Alkoholgehalt  des  Weines  zu  bestimmen,  bedient 
man  sich  auch  bisweilen  an  Stelle  vorstehender  Methode  des  EbuUioskops 
oder  des  Geissler'schen  Yaporimeters. 

Die  Anwendung  des  EbuUioskops  beruht  darauf,  dass  verschiedene 
Gemische  aus  Wasser  und  Alkohol  auch  einen  verschiedenen  Siedepunkt 
besitzen,  der^um  so  niedriger  liegt,  je  mehr  Alkohol  in  der  Flüssigkeit  vor- 
handen ist  und  umgekehrt.  Will  man  mittelst  des  Ebullioskops  den  Alkohol- 
gehalt einer  Flüssigkeit  bestimmen,   so  erhitzt  man  letztere  in  einem  geeig- 
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Amtliclie  Tabelle  zur  Ermittelung  des  Gewichtes  von  1  Liter 

Weingeist  bei  10,  15,  20  und  26^  C. 


Gew.- 

1  Liter  =  Kilogramm 

Gew.- 

1  Liter  =  ' 

Kilogramm 

Proc 

1 

Ptoc 

15«C. 

10«  C. 

15«  C. 

20°  C. 

25»  C. 

15°  C. 

10°  0. 

15°  0. 

20°  C. 

25°  C. 

60 

0,8982 

0,8942 

0,8901 

0,8860 

1 
83,5 

0,8424 

0,8381 

0,8337 

0,8293 

61 

0,8959 

0,8919 

0,8878 

0,8837 

84 

0,8411 

0,8368 

0,8324 

0,8280 

62 

0,8936 

0,8896 

0,8855 

0,8813 

84,5 

0,8398 

0,8356 

0,8312 

0,8268 

63 

0,8913 

0,8873 

0,8832 

0,8790 

85 

0,8386 

0,8343 

0,8299 

0,8255 

64 

0,8890 

0,8850 

0,8808 

0,8766 

85,5 

0,8374 

0,8330 

0,8287 

0,8242 

65 

0,8867 

0,8826 

0,8785 

0,8742 

86 

0,8361 

0,8317 

0,8274 

0,8229 

66 

0,8844 

0,8803 

0,8761 

0,8719 

86,6 

0,8348 

0,8305 

0,8261 

0,8217 

67 

0,8821 

0,8779 

0,8737 

0,8695 

87 

0,8335 

0,8291 

0,8248 

0,8204 

68 

0,8797 

0,8756 

0,8714 

0,8671 

87,5 

0,8322 

0,8279 

0,8235 

0,8191 

69 

0,8774 

0,8732 

0,8690 

0,8647 

88 

0,8309 

0,8266 

0,8222 

0,8178 

70 

0,8750 

0,8709 

0,8666 

0,8623 

88,5 

0,8296 

0,8253 

0,8209 

0,8165 

71 

0,8727 

0,8685 

0,8642 

0,8599 

89 

0,8283 

0,8239 

0,8196 

0,8152 

72 

0,8703 

0,8661 

0,8618 

0,8575 

89,5 

0,8270 

0,8226 

0,8183 

0,8139 

73 

0,8679 

0,8637 

0,8594 

0,8551 

90 

0,8256 

0,8213 

0,8169 

0,8125 

73,5 

0,8668 

0,8626 

0,8583 

0,8539 

90,5 

0,8243 

0,8200 

0,8156 

0,8112 

74 

0,8656 

0,8613 

0,8570 

0,8527 

91 

0,8229 

0,8186 

0,8143 

0,8099 

74,5 

0,8644 

0,8602 

0,8558 

0,8515 

91,5 

0,8215 

0,8173 

0,8129 

0,8086 

75 

0,8632 

0,8589 

0,8546 

0,8502 

92 

0,8202 

0,8159 

0,8116 

0,8072 

75,5 

0,8620 

0,8577 

0,8534 

0,8490 

92,5 

0,8188 

0,8145 

0,8102 

0,8059 

76 

0,8608 

0,8565 

0,8522 

0,8478 

93 

0,8174 

0,8131 

0,8088 

0,8045 

76,5 

0,8596 

0,8553 

0,8510 

0,8466 

93,5 

0,8160 

0,8117 

0,8074 

0,8031 

77 

0,8584 

0,8541 

0,8497 

0,8453 

94 

0,8146 

0,8103 

0,8060 

0,8017 

77,5 

0,8572 

0,8529 

0,8485 

0,8441 

94,5 

0,8132 

0,8089 

0,8046 

0.8003 

78 

0,8559 

0,8516 

0,8473 

0,8429 

95 

0,8117 

0,8075 

0,8032 

0,7989 

78,5 

0,8548 

0,8505 

0,8461 

0,8417 

95,5 

0,8103 

0,8060 

0,8018 

0,7974 

79 

0,8535 

0,8492 

0,8448 

0,8404 

96 

0,8088 

0,8046 

0,8003 

0,7960 

79,5 

0,8523 

0,8480 

0,8436 

0,8392 

96,5 

0,8073^ 

0,8031 

0,7989 

0,7946 

80 

0,8511 

0,8467 

0,8424 

0,8380 

97 

0,8059 

0,8016 

0,7974 

0,7931 

80,5 

0,8499 

0,8455 

0,8412 

0,8368 

97,5 

0,8043 

0,8002 

0,7960 

0.7917 

81 

0,8486 

0,8443 

0,8399 

0,8355 

98 

0,8028 

0,7987 

0,7945 

0,7902 

81,5 

0,8474 

0,8431 

0,8387 

0,8343 

98,5 

0,8013 

0,7971 

0,7930 

0,7887 

82 

0,8461 

0,8418 

0,8374 

0,8330 

99 

0,7998 

0,7956 

0,7914 

0,7872 

82,5 

0,8449 

0,8406 

0,8362 

0,8318 

99,5 

0,7982 

0,7941 

0,7899 

0,7857 

83 

0,8436 

0,8393 

0,8349 

0,8305 

99,8 

0,7973 

0,7931 

0,7890 

0,7848 

neten  Gefässe  zum  Sieden,  senkt  ein  besonders  construirtes  Thermometer  in 
die  Dämpfe  ein  und  liest  an  letzterem  aus  dem  Stande  des  Quecksilberfadens 
direct  die  empirisch  ermittelten  Alkoholpfocente  ab. 

3.  Genauere  Besultate  als  das  Ebullioskop.  dessen  Angaben  nur  an- 
nähernde sind,  liefert  bei  sorgfältiger  Oonstraction  dasGeissler^scheVapori- 
meter.    Die  Anwendung  des  Yaporimeters  beruht  darauf,  dass  die  Spann- 
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kraft  der  Dämpfe  eines  Gemisches  aus  Alkohol  und  Wasser  hei  einer  he- 
stimmten  Temperatur  (im  vorliegenden  Falle  hei  der  Siedetemperatur  des 
Wassers)  eine  um  so  grössere  ist,  je  grösser  der  Gehalt  desselhen  an  Alkohol 
ist.  Die  Tension  des  reinen  Alkoholdampfes  ist  nämlich  schon  hei  78,4°  G. 
gleich  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  während  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes erst  hei  100®  0.  diesem  Drucke  entspricht.  Erhitzt  man  daher  eine 
alkoholische  Flüssigkeit,  wie  z.  B.  den  Wein,  in  einem  geschlossenen,  mit 
einer  Art  Manometer  in  Verbindung  stehenden  Baume  auf  100^  so  wird  das 
Quecksilher  in  dem  Manometer  um  so  höher  steigen,  je  mehr  Alkohol  in 
der  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Eine  an  dem  Quecksilbersteigrohr  angebrachte 
Bcala  lässt  dann  bei  dem  G  ei  ssler' sehen  Yaporimeter  aus  dem  Stande  des 
Quecksilbers  direct  die  Alkoholprocente  ablesen. 

4.  Zur  annähernden  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  im 
Biere  benutzte  man  früher  bisweilen  auch  die  sogenannte  halymetrische 
Bierprobe.  Diese  Probe  gründet  sich  darauf,  dass  100  Thle.  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  36  Thle.  Kochsalz  auflösen,  Alkohol  dagegen  so 
gut  wie  gar  nichts  von  dem  Kochsalz  aufnimmt,  so  dass  mithin  eine  Flüssig- 
keit um  so  weniger  Kochsalz  zu  lösen  vermag,  je  reicher  sie  an  Alkohol  ist. 
Sättigt  man  daher  das  zu  prüfende  Bier  mit  Kochsalz,  so  kann  man  aus 
der  Menge  des  gelösten  Salzes,  unter  Zuhülfenahme  von  Tabellen,  annähernd 
den  Alkoholgehalt  desselben  ermitteln. 

Ueber  die  Details  der  unter  2.,  3.  und  4.  nur  dem  Principe  nach  an- 
gegebenen, analytisch  nur  sehr  wenig  verwendeten  Alkoholbestimmungs- 
methoden sind  die  Lehrbücher  der  technischen  Ohemie  zu  befragen. 

Handelssorten  des  Aethylalkohols. 

Der  Tollkommen  wasserfreie,  absolute  Aethylalkohol, 
Älcohol  ahsolutus  verus,  findet  sich  nicht  im  Handel  vor  (über 
dessen  Bereitung  siehe  S.  199). 

Der  beste  käufliche  absolute  Alkohol  enthält  99  VoL-Proc. 
oder  98,38  Gew.-Proc.  wasserfreien  Alkohols.  Derselbe  besitzt  bei  15^ 
ein  specif.  Gewicht  von  0,7980.  Ein  derartiger  Alkohol  führt  gewöhnlich 
den  Namen  Älcohol  äbsoltUtis  venaiis  oder  Spirütis  vini  dbsöliUus  venalis. 

Als  Spiritus  vini  älcoholiscUus  findet  ein  Alkohol  von  96  Vol.-Proc. 
oder  93,89  Gew.-Proc.  praktische  Verwendung.  Das  specifische  Ge- 
wicht eines  solchen  Alkohols  beträgt  0,812  bei  15®  C. 

In  der  Pharmacie  bedient  man  sich  besonders  eines  Alkohols 
von  90  bis  91  VoL-Proc.  oder  85,74  bis  87,04  Gew.-Proc,  entsprechend 
einem  specif.  Gewichte  von  0,8340  bis  0,8310.  Ein  Alkohol  dieser 
Concentration  führt  die  Namen  Spiritus  vini  rectificatissimus ,  Spiritus 
vini,  SpirituSy  Älcohol  vini^  Älcohol,  Weingeist. 

Als  Spiritus  vini  rectificatus,  Spiritus  vini  diluius,  Spiritus  dilutus, 
verdünnter  Weingeist  bezeichnet  die  Pharmac.  germ.  Ed.  HL 
ein  Gemisch  aus  7  Thln.  Alhohol  von  90  bis  91  Volum -Proc.  und 
S  Thln.  destillirten  Wassers.  Ein  derartig  verdünnter  Alkohol  ent- 
hält 68  bis  69  Volum-Proc.  oder  60,38  bis  61,43  Gew.-Proc.  wasser- 
freien Alkohols,  entsprechend  einem  specif.  Gewichte  von  0,8950  bis 
0,8930  bei  lö^C. 
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FtLr  pharmaceutische  Zwecke  dient  ausschliesslich  Aethylalkohol, 
welcher  aus  Kartoffeln  bereitet  ist  (Kartoffelspiritus),  wogegen  der  aus 
Rübenmelasse  dargestellte  Alkohol  (Rübenspiritus),  wegen  seines  unan- 
genehmen Greruches,  hierzu  keine  Verwendung  finden  soll. 

Sogenannter  , fester  Spiritus"  ist  eine  gelaünirte  Auflösung  von 
Katronseife  (15  Proc.)  in  gewöhnlichem  Spiritus. 

Tabelle 

zur  Verdünnung  des  Weingeistes  mit  Wasser,  nach  Gay-Lussac,  angebend, 
wie  viele  Volume  Wasser  erforderlich  sind,  um  100  Volume  Weingeist  von  be- 
kanntem Gehalte  bis  auf  einen  bestimmten  Gehalt  zu  verdünnen. 


Der  zu  verdünnende  Weingeist  enthält  bei  15®  C. 

Volumprocente 

1 

95 

90 

85 

80 

75 

70 

65 

60 

55 

50 

90 

6,4 

1 

1 

1 

t 

85 

13,3 

6,56 

1 

1 

80 

20,9 

13,79 

6,83 

1 

' 

75 

29,5 

21,89 

14,48 

7,20 

1 

1 

70 

39,1 

31,05 

23,14 

15,35 

7,20 

r 
1 

1 

65 

50,2 

41,63 

33,03 

24,66 

16,37 

8,15 

60 

63,0 

53,65 

44,48 

35,44 

26,47 

17,37 

8,76 

' 

55 

78,0 

67,87 

57,90 

48,07 

38,32 

28,63 

19,02 

9,47 

' 

50 

95,9 

74,71 

73,90 

63,04 

52,43 

41,73 

31,25 

20,47 

10,35 

45 

117,5 

105,34 

93,30 

81,38 

60,54 

57,78 

46,09 

34,47 

22,90 

11,41 

40 

144,4 

130,80 

117,84 

104,01 

90,76 

77,58 

64,48 

51,43 

38,46 

25,55 

35 

178,7 

163,28 

148,01 

132,88 

117,82 

102,84 

87,98 

73,08 

58,21 

43,59 

30 

224,1 

206,22 

188,57 

171,05 

153,61 

136,04 

118,94 

101,71 

84,54 

67,46 

25 

266,12 

245,15 

224,30 

203,53 

182,83 

162,21 

141,65 

121,16 

100,73 

20 

355,80 

329,84 

304,01 

278,26 

252,68 

226,98 

201,43 

175,95 

150,55 

15 

505,27 

471,00 

436,85 

402,81 

368,83 

334,91 

301,07 

267,29 

233,65 

10 

804,54 

753,65 

702,89 

652,21 

601,60 

551,06 

500,59 

450,19 

399,85 

Prüfung  des  Aethylalkohols. 

Bei  der  Prüfung  des  Alkohols  pflegt  man  gewöhnlich  zunächst  den 
Gehalt  an  wasserfreiem  Alkohol  festzustellen.  Letzterer  ergiebt  sich  leicht 
durch  das  Alkoholometer  oder  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  (s.  6.  208)  und  der  Tabellen  auf 
8.  205  bis  207. 

Die  sonstige  gute  Beschafifenheit  des  Alkohols  ergiebt  sich  durch  fol- 
gende Merkmale: 

Farblosigkeit  Der  Alkohol  sei  auch  in  dicker  Flüssigkeitsschicht 
vollkommen  wasserhell.  Er  werde  auch  nicht  gefärbt  auf  Zusatz  von  Am* 
moniakflüssigkeit :  Gerbstoff,  aus  den  Fässern  herrührend  — ,  ebensowenig 
beim  Vermischen  oder  Schichten  mit  einem  gleichen  Volum   reiner  concen- 
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trirter  Schwefelsaure:  Bübenspiritus  (auch  denaturirter  Alkohol),  zeigt  all- 
xnälig  eine  röthliche  Färbung,  bezüglich  eine  rothbraune  Zone. 

Flüchtigkeit.  Der  Alkohol  besitze  einen  rein  geistigen  Geruch, 
neutrale  Beaction  und  hinterlasse  beim  Verdunsten  (20  ccm)  auf  einem  Uhr- 
glase keinen  wägbaren  Rückstand. 

Löslichkeit.  Der  Alkohol  mische  sich  mit  Wasser  in  jedem  Mengen- 
Verhältnisse  vollkommen  klar,  ebenso  auch  ohne  Trübung  und  ohne  Färbung 
mit  concentrirter,  kohlensäurefreier  Kalilauge. 

Fuselöl  etc.  Lässt  man  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden  ^Alkohols 
durch  YeiTeiben  auf  der  Handfläche  verdunsten,  so  verbleibe  keine  8pur 
eines  unangenehmen,  fuseligen  Geruches.  Letzterer  tritt  noch  deutlicher 
hervor,  wenn  man  etwa  10  ccm  des  zu  prüfenden  Alkohols  mit  10  ccm  Wasser 
mischt  und  alsdann  den  Alkohol  bei  massiger  Wärme  verdunsten  lässt.  Das 
zurückbleibende  Wasser  sei  vollkommen  geruchlos ,  zeige  kein  Oelhäutchen, 
besitze  neutrale  Beaction  und  werde  weder  von  Schwefelwasserstoffwasser, 
noch  von  Schwefelammonium  verändert.  Auch  durch  Schütteln  von  10  ccm 
Alkohol  mit  20  ccm  Wasser  und  10  ccm  Aether  und  Yerdunstenlassen  der 
Aetherschicht  auf  einem  Bäuschchen  Watte,  lässt  sich  der  Fuselgehalt  durch 
den  Geruch  wahrnehmen. 

Nach  der  Pharmac.  germ.  Ed.  IIL  sollen  50  ccm  Alkohol  mit  1  ccm 
Elalilauge  gemischt,  die  Mischung  auf  5  ccm  verdunstet  und  der  Bückstand 
schliesslich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  werden;  ein  Geruch 
nach  Fusel  soll  alsdann  nicht  auftreten. 

Denaturirter  Alkohol.  Die  Denaturirung  des  Alkohols  für  tech* 
nische  Zwecke  soU  nach  dem  Gesetze  vom  15.  XTT.  1887  mit  einem  Gemisch 
aus  4  Thln.  rohem  Holzgeist  (vergl.  S.  192)  und  1  Thl.  Pyridinbasen ')  ge- 
schehen, welches  dem  zu  denaturirenden  Alkohol  in  dem  Yerhältniss  von 
2,5  Liter  zu  100  Liter  reinen  Alkohols  zugesetzt  wird.  Obigem  Denaturi- 
rnng^gemisch  können  auch  4  Proc.  Lavendel-  und  6  Proc.  Bosmarinöl  noch 
zugesetzt  werden.  Zur  Herstellung  von  Lacken  oder  von  chemischen  Präpa- 
raten (Chloroform,  Alkaloide  etc.)  wird  die  Denaturirung  durch  Zusatz  von 
V,  Proc.  Terpentinöl,  oder  von  0,025  Proc.  ThierÖl  oder  von  10  Proc. 
Aether,  zur  Darstellung  von  Essig  durch  Zusatz  von  Wasser  und  Essig 
bewirkt. 

Zur  Herstellung  von  Brauglasnr  ist  die  Denaturirung  durch  Zusats 
von  20  Proc.  einer  Lösung  von  1  Thl.  Schellack  in  2  Thln.  Alkohol  von 
95  Proc.  zulässig. 

Die  Erkennung  von  denaturirtem  Alkohol  kann  schon  durch  den  eigen- 
thümlichen  Geruch  des  betreffenden  Alkohols  geschehen,  namentlich  wenn 
man  etwas  davon  mit  Wasser  verdünnt  oder  auf  der  Handfläche  verreibt. 

Zum  Nachweise  von  rohem  Methylalkohol  in  Aethylalkohol  (Erken- 
nung von  renaturirtem ,  d.  h.  von  Pyridinbasen  wieder  befreitem  Weingeist) 


*)  Die  zur  Denaturirung  bestimmten  Pyridinbasen  sollen  weingelbe  Farbe  be- 
sitzen ,  flüchtig  sein ,  sich  mit  Wasser  klar  mischen  und  zu  '/i«  unter  140*^  C.  über- 
destilliren.  Beim  Schütteln  von  20  ccm  dieser  Pyridinbasen  mit  20  ccm  Natronlauge 
von  1,4  specif.  Gewicht  Bellen  mindestens  18,5  ccm  der  Basen  imgelöst  bleiben. 
Beim  Versetzen  von  10  ccm  einer  wässerigen  Lösung  der  Pyridinbasen  1  :  100  mit 
5  ccm  fiinfprocentiger  Chlorcadmiumlösung  soll  nach  wenigen  Augenblicken  deutliche 
kr}'stallinische  Ausscheidung  eintreten.  10  ccm  der  wässerigen  Pyridinbasenlösung 
1  :  100  sollen  mit  5  ccm  Nessler'schem  Reagens  (s.  I.  anorg.  Theil ,  S.  133)  einen 
weissen  Niederschlag  geben.  1  ccm  Pyridinbasen  in  10  ccm  Wasser  gelost ,  soll  zur 
Sättigung  nicht  weniger  als  10  ccm  Normal-Schwefelsäure  gebrauchen. 
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venetzt  man  20  ccm  des  zu  prüfenden  Aethylalkohols  mit  1  ccm  Kalium- 
permanganatlösung  (l  :  1000);  bei  reinem  Aetbylalkohol  bleibt  die  Both- 
färbong  während  wenigstens  fünf  Minuten  nahezu  unverändert  bestehen.  Ent- 
hält der  Aetbylalkohol  1  Proc.  Holzgeist  ^),  so  tritt  schon  nach  ein  bis  zwei 
Minuten  Braunfärbung  des  Gemisches  ein;  bei  2  Proc.  Methylalkohol  schon 
nach  kaum  einer  Minute  und  bei  5  Proc.  Methylalkoholgehalt  sofort.  Zum 
Yergleiche  führe  man  die  gleiche  Beaction  mit  einem  notorisch  reinen  Aethyl- 
alkohol  aus. 

Nach  der  Pkarmac.  germ.  Ed.  III.  soll  die  Farbe  eines  Gemisches  ans 
10  ccm  Weingeist  mit  1  ccm  Kaliumpermanganatlösnng  (1 :  1000)  nicht  vor 
Ablauf  von  20  Minuten  in  Gelb  übergehen. 

Gefärbten  oder  anderweitig  verunreinigten  Alkohol  destillire  man  vor 
der  Prüfung  mit  Kaliumpermanganat  im  Wasser  bade  ab. 

Aldehyd.  Zum  Nachweise  von  Aldehyd  versetze  man  a)  den  mit 
einem  gleichen  Yolum  Wasser  verdünnten  Alkohol  (10  ccm)  mit  1  ccm 
ammoniakalischer  Silbemitratlösung:  3  g  Silbemitrat,  gelöst  in  30 g  Ammoniak 
von  0,923  specif.  Gewicht,  diese  Lösung  gemischt  mit  3  g  Aetznatron,  gelöst 
in  30  g  Wasser  (allmälig  im  Dunkeln  eintretende  Beduction). 

b)  10  ccm  Alkohol  werden  mit  1  ccm  einer  frisch  bereiteten,  farblosen 
wässerigen  Lösung  von  salzsanrem  Metadiamidobenzol  (1  :  10)  versetzt;  es 
zeige  sich  innerhalb  von  zwei  bis  vier  Minuten  keine  gelbe  oder  rothgelbe 
Färbung.  Bei  längerem  Stehen  liefert  auch  reiner  Alkohol  eine  Gelbfärbung. 
Auf  diese  Weise  sind  noch  0,001  Proc.  Aldehyd  nachweisbar. 

c)  10  ccm  Alkohol,  mit  20  ccm  Wasser  und  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  gemischt,  werden  mit  2  ccm  reinen,  gegen  Nessler'sches 
Beagens  indifferenten  Chloroforms  geschüttelt,  das  wieder  abgeschiedene 
Chloroform  mit  Hülfe  eines  Scheidetrichters  getrennt  und  mit  etwas  Ness- 
ler'schem  Beagens  durchgeschüttelt;  es  trete  keine  gelbe  oder  gelbrothe 
Färbung  des  letzteren  ein.  Nach  Crismer  giebt  Aldehyd  noch  in  einer 
Terdünnung  voii  1:400000  eine  Gelbfärbung. 

Alkoholische  Getränke. 

Als  alkoholische  oder  geistige  Getränke  bezeichnet  man  eine  Beihe  von 
Flüssigkeiten,  welche  ihren  Geschmack  und  ihre  Wirkung  ganz  oder  zum 
Theil  dem  Gehalte  an  Alkohol  verdanken.  Die  Menge  des  Alkohols,  welche 
in  derartigen  Getränken  vorhanden  ist,  ist  je  nach  der  Bereitung  derselben 
eine  sehr  verschiedene: 

Branntwein. 

Als  Branntwein  bezeichnet  man  einen  Alkohol  von  40  bis  50  Yol.-Proc, 
welcher  meist  durch  Destillation  vergohrener  Flüssigkeiten  verschiedenen 
Ursprungs,  zuweilen  aber  auch  durch  einfaches  Mischen  von  stärkerem  Wein- 
geist mit  Wasser  bereitet  wird.  Die  durch  Destillation  gewonnenen  Brannt- 
weine enthalten  gewöhnlich  kleine  Mengen  aromatisch  riechender,  mit  dem 
Alkohol  übergehender  Stoffe  beigemengt,  welche  demselben,  je  nach  dem 
Ursprünge,  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  Geschmack  verleihen').  Zu 
letzteren  Branntweinsorten  gehören: 

DerArrac  {Spiritus  oryzae)^  welcher  durch  Destillation  von  vergohrener 
Beismaische  oder  vergohrenem  Pahnensaft  in  Ostindien  gewonnen  wird,  ent- 


^)  Diese  Angaben  bezieben  sich  auf  käuflichen,  gereinigten  Methylalkohol. 

*)  Geruch y  Geschmack  und  Farbe  derartiger  Branntweine  wird  jedoch  sehr 
häufig  durch  Zusätze  künstlicher  Aether,  Essenzen  und  Tincturen  nachgeahmt,  be- 
sonders bei  Arrac,  Cognac  und  Rum. 
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hält  etwa  OOVoL-Proc.  Alkohol  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,914  bis 
Of918.  Der  Arrac  enthält  gewöhnlich  nnr  0,08  Proc.  Eztract,  0,020  Proc- 
Asche-  und  nur  Spuren  von  Chlor-,  Schwefelsäure-  und  Oalciomverbindungen. 

Der  Cognao  wurde  ursprünglich  nur  durch  Destillation  des  Weines  im 
südlichen  Frankreich,  besonders  im  Charente-Departement,  gewonnen  (s.  S.  195). 
Gegenwärtig  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  Cognac  Branntweine.,  die  nur 
als  Grundlage  einen  Theil  abgelagertes  Weindestillat  enthalten,  im  Uebrigen 
durch  Mischen  mit  Weingeist  und  Wasser  hergestellt  werden.  Ein  reines 
Weindestillat  kommt  als  Cognac  jetzt  kaum  noch  im  Handel  vor.  Dieser 
Antheil  von  Weindestillat,  welcher  in  den  sogenannten  echten  Cognacs  ent- 
halten ist,  wird  in  Frankreich  nicht  nur  aus  Oharentewein  gewonnen,  sondern 
auch  durch  Destillation  von  spanischen,  portugiesischen,  italienischen  und 
anderen  Weinen  erhalten.  Auch  in  Deutschland,  Oesterreich,  Italien,  Gali- 
fornien  etc.  wird  jetzt  nach  demselben  Principe  Cognac  hergestellt.  Die 
Farbe  des  Cognacs  wird  bei  den  feineren  Sorten  durch  Lagern  des  Wein- 
destillates in  eichenen  oder  eschenen  Fässern  herbeigeführt;  die  billigeren 
Cognacsorten  werden  häufig  mit  Caramel  oder  mit  B>osinen-  und  Pflaumen - 
auszügen  gefärbt.  Bisweilen  erhalten  letztere  Sorten  auch  einen  Zusatz  von 
altem  Weisswein  oder  von  etwas  Zucker,  um  denselben  die  Halte  zu  be- 
nehmen, die  sonst  erst  durch  längeres  Lagern  verloren  geht. 

Aehnlich  wie  beim  Cognac  liegen  auch  gegenwärtig  die  Terhältnisse 
beim  Franzbranntwein  (s.  S.  195). 

Der  Cognac  enthält  50  bis  60  Yol.-Proc.  Alkohol,  0,6  bis  1,2  Proc.  £z- 
tract,  0,01  bis  0,02  Proc.  Asche,  0,3  bis  0,8  Proc.  Zucker.  Das  specif.  Gewicht 
beträgt  0,922  bis  0,940.  Ein  Cognac,  welcher  nach  der  Inversion  (s.  Wein) 
mehr  als  0,8  Proc.  Zucker,  auf  Traubenzacker  berechnet,  enthält,  ist  als 
künstlich  versüsst  zu  beanstanden. 

Der  Bum,  Taffia,  Bataffia  (Spiritiis  Sacehari),  welcher  aus  ver- 
gohrener  Zuckerrohrmelasse  und  aus  vergohrenen  Bohrzuckerrückständen  be- 
sonders in  Westindien  (Jamaica-Bum)  bereitet  wird,  enthält  gewöhnlich  60 
bis-  70  VoL-Proc.  Alkohol,  entsprechend  einem  specif.  Gewichte  von  0,872  bis 
0,887.  Der  Extractgehalt  des  Bums  beträgt  gewöhnlich  0,04  bis  0,85  Proc., 
der  Aschengehalt  0,004  bis  0,05  Proc.  Es  kommen  jedoch  auch  echte  Jamaica- 
Bums  im  Handel  vor  mit  einem  Gehalt  von  75  bis  90  Vol. -Proc.  Alkohol. 
Der  frisch  destillirte  Bum  ist  farblos;  die  dunkelgelbe  Farbe  tritt  erst  beim 
Lagern  desselben  in  eichenen  Fässern,  in  Folge  einer  Aufnahme  von  Extracüv- 
sto£fen,  auf.  Nicht  selten  wird  dieselbe  künstlich,  durch  Zusatz  von  Caramel, 
hervorgerufen  (nach  W.  Fresenius  ist  dies  sogar  immer  der  Fall). 

Der  Alkoholgehalt  der  zahlreichen  übrigen  Branntweinsorten  schwankt 
zwischen  40  und  50  Vol. -Proc;  schlechtere  Sorten  enthalten  häufig  etwas 
weniger,  bessere  Sorten  etwas  mehr  an  Alkohol.  So  beträgt  der  Alkohol- 
gehalt z.  B.  des  Eornbranntweins  (aus  Boggen)  45  bis  50  Tol.-Proc.,  des 
gewöhnlichen  Branntweins  (aus  Kartoffeln)  40  bis  45  Vol.-Proc,  des 
Whisky  (aus  Gerste  oder  Mais)  50  bis  60  Yol.-Proc,  des  Genie  vre  oder 
Gin  (Branntwein,  welcher  über  zerstossene  Wachholderbeeren  destillirt  ist) 
48  bis  50  Yol.-Proc,  des  Zwetschenbranntweins  oder  Slivovitza  (aus 
vergohrenen  reifen  Zwetschen)  50  YoL-Proc,  des  Kirschwassers  (aus  ver- 
gohrenen, mit  den  Kernen  zerstossenen  Kirschen)  46  bis  50  Yol.-Proc. 

Das  Kirschwasser  enthält  0,03  bis  0,1  Proc.  Essigsäure,  0,001  bis  0,002  Proc. 
Asche  und  0,0003  bis  0,0017  Proc.  Cyanwasserstoff.  Häufig  enthält  es  auch 
Sparen  von  Kupfer:  Blaufärbung  durch  einen  Splitter  von  Guajakholz. 

Eine  chemische  Charakterisirung  der  Echtheit  eines  Bums, 
Cognacs,  Arracs,  Franzbranntweins  etc.  ist  kaum  mit  Sicherheit  aus- 
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fahrbar.  Du  Aeauer«,  der  Oerucli,  der  OeKhmaah,  die  Farbe  pQegen,  unter 
BeuDtzDng  eins*  notomcli  eobtea  Tergleichiobjecte«,  noch  am  meietea  An- 
haltapnakta  zu  liefeni. 

Als  Liquenre  bezeichnet  man  Hitchongen  aus  Wauer,  Alkohol  und 
Znoker  (bisweilen  anch  Glyceriu)  mit  vertohiedenen  aromatisch  riechenden 
and  •chmeokenden  Stoffen,  deren  Alkoholgehalt  zwischen  30  und  55  YoL-Proc 
•cbwankt.  Uan  unterscheidet  feine  Liqusure  (Boioglio)  und  ordin&re 
Liqueure  (Aquavite),  je  nach  der  grGaaeren  oder  geringeren  Sorgfalt  in  der 
Auswahl  der  Haterialien  und  in  der  Eentellaog.  Sehr  stark  znokerhaltlget 
fast  ölartig  äiessende  Liqueure  werden  Cremes  genannL 

Bei  der  Untersuchung  von  Branntwein,  Liqueureu  etc.  pflegen 
folgende  Punkte  ine  Auge  ge£asBt  zu  werden: 

1.  Aeu>iere8,Farbe,«erncli,(}eiohmack,ipecifiBch es  Gewicht. 
2.  Extractgehalt,  Aschengehalt  (vergleiche  Bier,  Wein).     3.  Alkohol- 
gehalt.     Letzterer    wird    entweder    durch    direote    Bestimmung    mit   dem 
AlkoholomeMr  oder  durch  Destillation   (vergl.  8.  210)  ei^ 
inittelt.    4.  Beaotion:  neutral  oder  doch  nur  sehr  schwach  ^>E-  ^^• 

eauer.  5.  Prnfung  auf  Ohlor,  Schwefelsäure,  Kalk, 
nachdem  der  Alkohol  unter  Wasseizuiatz  verjagt  ist.  Bei 
normal  destillirten  Spirituosen  sind  nur  Spuren  hiervon 
vorhanden.  6.  Prüfung  auf  Metalle  durch  E'S  in  dem 
von  Alkohol  bellten,  mit  HCl   angesäuerten  Liquidum.  . 

7.  Freie  Schwefelsäure  (in  gewöhnlichem  Branntwein) 
gieht  sich  zunächst  durch  stark  saure  Beaction  und  durch 
starke  Beaction  mit  BaCl*,  sowie  femer  beim  Eindampfen 
mit  HeChylvioletttösung  oder  etwas  Zucker  (vergl.  Essig) 
zu  erkennen.  Behufs  quantitativer  Bestimmung  ermittle 
man  die  Acidität  des  durch  Eindampfen  oder  besser  durch 
Destilliren  mit  Wasserdämpfen  von  Essigsäure  befreiten 
(vergL  Wein)  Branntweins  durch  Titration  mit  '/,g  Nor- 
mal-Kalilauge. 8.  Zuckergehalt.  Derselbe  wird  in  der- 
selben Weise,  wie  im  Wein  bestimmt  (siebe  8.  22B). 
6.  Bestimmung  des  Fuselgehaltes.  Der  qualitative 
Nachweis  des  Fuselöles  im  Branntwein  geschieht  nach 
den  Angaben  auf  B.  Sie,  die  quantitative  Bestimmung 
desselben  gelangt  nach  der  von  E.  Seil  verbesserten  Bflse- 
Stutzer'soheu  Methode,  durch  Ausschfttteln  mit  Chloro- 
form, zur  Ausführung. 

a)   Vorversuch.     In   das   trockene   Bchüttelge^kss 
(Fig.  SS)   bringe  man   mit  Hülfe   eines   langbalsigen ,   bis 
fast  auf  den  Boden  reichenden  Trichters,   ohne  die  Wan- 
dungen des  Apparates  su  benetien,  SO  com  reinen,  mög- 
lichst Wasser-    und   alkoholfreien  Chloroforms   von  l&'C., 
so   dass   der   untere   Meniscus   desselben   scharf  mit   dem 
Theilstrich  SO  zusammenAllt.     Eierauf  trägt  man  in  das 
&cbüttelgef%ss  100 ccm  fuselfreien  Alkohols  von  genau 
30  Vol,-Proc.   (sjiecif.  Gewicht   0,96564   bei   15,5»  C),   der 
auf  15,5°  C.  abgekühlt   ist,   und    I  ccm  Schwefelsäure  von 
1,S857  specif.  Gewicht  ein,  verscbliesst  mit  einem  Korke,  lässt  dann  den  Inhalt 
in  die  Kugel  b   fliessen   und   schüttelt   die  Hischnng   ISOmal   tüchtig  durch. 
Der  Apparat  ist  hierauf  in  einen  mit  Wasser  von  1&,5°C.  gefüllten  Cjlinder 
einzusenken.     Nachdem  sich  die  beiden  Flüssigkeitssohichten  getrennt  haben, 
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versetzt  man  den  Apparat  in  eine  rotirende  Bewegung,  um  die  an  den  Wan- 
dungen haftenden  Chloroformtröpfchen  nach  unten  zu  bringen,  und  liest 
schliesslich,  nach  10  Minuten  langem  Stehen  bei  15,5^0.,  das  Yolum  der 
Chloroformschicht  an  der  Scala  ab.  Die  abgelesene  Zahl  (z.  B.  21,64)  dient 
als  Basis  für  die  Yolamvermehrung  der  Chloroformschicht  bei  der  Prüfung 
des  Branntweins,  dieselbe  muss  daher  für  das  anzuwendende  Chloro- 
form jedesmal  erst  sicher  festgestellt  werden. 

b)  Hauptversuch.  Zur  Bestimmung  des  Fuselgehaltes  werden  200 ccm 
des  zu  untersuchenden  Branntweins  von  15,5®  C,  nach  Zusatz  von  etwas 
Kalilauge,  zu  V»  in  einem  geeigneten  Destülirapparate  in  einen  200  ccm-Kolben 
abdestillirt,  das  Destillat  (von  15,5®  C.)  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt 
und  dann  bei  15,5® C.  genau  das  speclfische  Gewicht  desselben  ermittelt  [D]. 
Enthält  das  vorliegende  Destillat  D  unter  Zugrundelegung  der  H ebner' sehen 
Tabelle  (siehe  S.  205)  mehr  als  30  Yol.-Proc.  Alkohol,  so  ergiebt  sich  die 
Wassermenge,  welche  zu  je  100  ccm  desselben  zuzusetzen  ist,  nach  der  Tabelle 
8.  221.  Ist  das  Destillat  D  dagegen  alkoholarmer  als  30  YoL-Proc.,  so  ist 
dasselbe  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  entsprechend  zu  verstärken. 
Die  Menge  absoluten  Alkohols  (x) ,  welche  je  100  ccm  obigen  Destillats  D 
von  V  Yolumprocenten  zuzusetzen  ist,  um  dasselbe  30procentig  zu  machen, 

erglebt  sich  als: ccm,  nach  dem  Ansätze: 

(100  +  rr):(F  -f  ar)  =  100:30. 

Ist  obiges  Destillat  D  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  auf  30Yol.-Proc 
gebracht,  so  ist  nochmals  das  specifische  Gewicht  desselben  genau  bei  15,5®  C. 
zu  bestimmen  und  letzteres  nöthigenfalls  scharf  auf  0,96564  zu  bringen.  Die 
so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  alsdann  genau  in  derselben  Weise,  wie  bei  dem 
Yorversuche,  mit  Chloroform  und  Schwefelsäure  (siehe  oben)  zu  schütteln  und 
das  Yolum  der  Chloroformschicht  schliesslich  ebenfalls  an  der  Scala  abzulesen. 
Letztere  Prüfung  ist  dopi>elt  auszuführen. 

Je  0,01  ccm  Yolum  Vermehrung  der  Chloroformschicht  über  die  bei  dem 
Yorversuche  a  ermittelte  Grundzahl  entspricht  einem  Gehalte  von  0,006631  Yol.- 
Proc.  Fuselöl.  Hatte  z.  B.  der  Yorversuch  eine  Yolum  Vermehrung  der 
Chloroformschicht  von  20 ccm  auf  21,64 ccm,  der  Hauptversuch  dagegen 
eine  solche  auf  21,84 ccm  ergeben,  so  würde  die  durch  den  Fuselgehalt  des 
untersuchten  Branntweins  bedingte  Yolum  Vermehrung  des  Chloroforms  21,84 
—  21,64  =  0,2  ccm  betragen.  Das  betreffende  Destillat  würde  somit 
20  X  0,006631  =  0,13262  Yol.-Proc.  Fuselöl  enthalten. 

Der  auf  diese  Weise  ermittelte  Fuselölgehalt  bedarf  jedoch  noch  einer 
Umrechnung,  da  das  Branntweindestillat  2>,  wenn  es  nicht  zufällig  gerade 
30  Yol.-Proc.  Alkohol  enthielt,  durch  einen  Zusatz  von  Wasser  oder  von  ab- 
solutem Alkohol  erst  hierauf  gebracht  wurde.  Ist  /  der  direct  ermittelte 
Fuselgehalt,  a  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Wasser  oder  absoluter  Alkohol, 
die  zu  je  100  ccm  des  DestiUates  D  zugesetzt  werden  mussten,  um  das 
specif.  Gewicht  von  0,96564  bei  15,5®  C.  (=  30  Yol.-Proc.  Alkohol)  zu  erzielen, 
so  ergeben  sich  die  wirklichen  Yolum-Procente  Fuselöl  (a?)  nach  dem 
Ansätze: 

100  :/  =  (100  +  a) :  x;  x  =  ^ob^"— " 

Angenommen,  100  ccm  des  Destillates  D  seien  zur  Erzielung  eines  Alkohol- 
gehaltes von  30  Yol.-Proo.  mit  50  ccm  Wasser  verdünnt  worden,  und  es  habe 
sich  nach  der  directen  Bestimmung  ein  Gehalt  von  0,13262  Yol.-Proo.  Fuselöl 
ergeben  (siehe  oben),  so  würde  der  wirkliche  Fuselölgehalt  des  untersuchten 
Branntweins  0,198975  Yol.-Proc.  betragen: 
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X 


__  0,13262  (100  +  50) 


100 


X  =  0,198975. 


Von  258  im  Kaiserlichen  Qesundheitsamte  nach  obiger  Methode  unter- 
suchten deutschen  Trinkbranntweinen  enthielten  33  kein  Fuselöl;  51  bis  zu 
0,05;  55;  0,05  bis  0,1;  37:  0,1  bis  0,15;  45:  0,15  bis  0,2;  27:  0,2  bis  0,25; 
6:  0,25  bis  0,3;  4:  0,3  bis  0,5  Vol.-Proc.  Fuselöl. 


Tabelle  zur  Verdünnung  des  Alkoboldestillats  auf  30  Vol.-Proo. 

(Temperatur  15,5®  0.) 


Zu  100  ccm 

Alkohol 
V.  Vol.-Proc. 

S  s  a 
N  s  § 

Zu  100  ccm 

Alkohol 
V.  Vol.-Proc. 

• 

«  Ö  ^ 
^  %  s 

•3 

Zu  100  ccm 

Alkohol 
V.  Vol.-Proc. 

sind  zuzus. 

Wassea* 

ccm 

Zu  100  ccm 

Alkohol 
V.  Vol.-Proc. 

sind  znzus. 

Wasser 

ccm 

30 

0 

44 

47,1 

58 

94,9 

72 

148,2 

31 

3,3 

45 

50,5 

59 

98,3 

73 

146,7 

32 

6,7 

46 

53,9 

60 

101,8 

74 

150,2 

33 

10,0 

47 

57,3 

61 

105,2 

75 

153,6 

34 

13,4 

48 

60,7 

62 

108,6 

76 

157,1 

35 

16,7 

49 

64,1 

63 

112,1 

77 

160,6 

36 

20,1 

50 

67,5 

64 

115,5 

78 

164,1 

37 

23,4 

51 

70,9 

65 

119,0 

79 

167,6 

38 

26,8 

52 

74,3 

66 

122,4 

80 

171,1 

39 

30,2 

53 

77,7 

67 

125,9 

81 

174,6 

40 

33,5 

54 

81,2 

68 

129,4 

82 

178,1 

41 

36,9 

55 

84,6 

69 

132,8 

83 

181,6 

42 

40,3 

56 

88,0 

70 

136,3 

84 

185,1 

43 

43,7 

57 

91,4 

71 

139,7 

85 

188,6 

Die  zwischen  den  ganzen  Procentzahlen  liegenden  Bruchtheile  (Zehntel) 
sind  leicht  durch  Rechnung  zu  ermitteln,  z.  B.  30,1:  0,33;  30,2:  0,66;  80,3: 
0,99  etc. 

Die  Ermittelung  des  Fuselöles  im  k&uflichen  Weingeist  erfolgt 
nach  dem  Gesetze  vom  8.  December  1891  in  derselben  Weise,  wie  im  Brannt- 
wein. Der  zu  prüfende  Weingeist  wird  hierbei  vor  dem  Ausschütteln  mit 
Chloroform  direct  nach  obigen  Ajigaben  genau  auf  30  Proc.  bei  15,5'  0.  ge- 
bracht. Die  Berechnung  der  Volumznnahme  des  Ohloroforms  bei  dem  Haupt- 
versucb  b)  gegen  den  Vorversnch  a)  (b  —  a)  geschieht  nach  der  nachstehenden 
Tabelle  auf  Gewicbtsprocente  Fuselöl  in  100  Gew.-Thln.  Alkohol  bei  15,5*^  C. 
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4,56 

0,10 

0,23 

0,60 

1,37 

1,10 

2,51 

2,20 

5,01 

0,15 

0,34 

0,65 

1,48 

1,20 

2,73 

2,40 

5,47 

0,20 

0,46 

0,70 

1,59 

1,30 

2,96 

2,60 

5,92 

0,25 

0,57 

0,75 

1.71 

1,40 

3,19 

2,80 

6,38 

0,30 

0,68 

0,80 

1,82 

1,50 

3,42 

3,00 

6,83 

0,35 

0,80 

0,85 

1,94 

1,60 

3,65 

3,20 

7,29 

0,40 

0,91 

0,90 

2,(J5 

1,70 

3,87 

3,40 

7,74 

0,45 

1,02 

0,95 

2,16 

1,80 

4,10 

3,60 

8,20 

0,50 

1,14 

1,00 

2,28 

1,90 

4,33 

3,80 

8,66 

Wein, 

Der  Name  ,|Wein"  kommt  streng  genommen  ausschliesslich  dem  Ge- 
tränke zu,  welches  durch  Yergährung  des  ausgepressten  Saftes  reifer  Trauben 
und  Klärung  des  vergohrenen  Productes,  ohne  jedweden  Zusatz,  erhalten 
wird:  Naturwein  (vergl.  unten). 

Die  Gährung  des  Traubensaftes  —  MostesM  —  findet  gewöhnlich  ohne 
directen  Hefezusatz  statt.  Die  beim  Stehen  des  Mostes  an  der  Luft  aus  der 
Atmosphäre  in  denselben  hineingelangenden  Hefekeime  entwickeln  sich  schon 
nach  kurzer  Zeit  zu  Hefezellen,  welche  ihrerseits  den  vorhandenen  Zucker  in 
Alkohol  und  Kohlensäureanhydrid,  sowie  kleine  Mengen  von  Glycerin  imd 
Bernstein s|lure  zerlegen.  In  neuester  Zeit  finden  jedoch  auch  zur  Yergährung 
des  Mostes  rein  gezüchtete  Hefen,  die  demselben  zugesetzt  werden,  Verwendung. 
Ist  die  Gährung  des  Mostes  beendet,  so  wird  der  Wein  auf  sogenannte  Lager* 
fässer,  welche  damit  vollständig  angefüllt  werden,  gebracht  und  bei  einer 
Temperatur  von  5  bis  10^  C.  mehrere  Monate  behufs  Klärung  der  Buhe  über- 
lassen. Während  dieses  Lagerns  findet  noch  eine  geringe  Nachgährung  statt, 
gleichzeitig  setzen  sich  allmälig  die  Hefetheilchen  mit  etwas  Weinstein  und 
anderen  Stoffen  zu  Boden. 

Die  Bildung  des  Aromas  —  der  Blume  — ,  welches  besonders  die  feinen 
Weine  auszeichnet,  findet  hauptsächlich  erst  während  des  Lagerns  des  Weines 
statt.  Die  Blume  des  Weines  wird  gebildet  durch  sehr  geringe  Mengen  äther- 
artiger Terbindungen  der  Caprinsäure  und  der  Caprylsäure,  der  sogenannten 
Oenanthäther.  Die  Natur  dieser  Oenanthäther  hängt  von  den  Gährungs- 
bedingungen  und  von  der  Art  der  Hefe  ab. 

Die  Farbe  der  rothen  Weine  rührt  von  dem  blauen  Farbstoffe  (Oeno- 
cyanin)  der  Hälsen  der  blauen  oder  blauschwarzen  Trauben  her,  mit  welchen 
man  den  Most  behufs  Herstellung  von  Bothwein  gähren  lässt.    Hierbei  geht 


')  Die  Ermittelung  des  Zuckergehaltes  im  Moste  geschieht  meist  durch  Senk- 
spindein,  sogenannte  Mostwagen.  Die  sehr  gebräuchliche  Oechsle'sche  Mostwage 
zeigt  auf  einer  Scala  die  Zahlen  50  bis  130  (Oechsle'sche  Grade),  entsprechend  den 
specif.  Gewichten  1,050  bis  1,130.  50*  Oechsle  =  10,4,  51*  =  10,6,  52*  =  10,8, 
53®  =11   Proc.  Zucker,  u.  s.  w. 
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der  blaue  Farbstoff  der  Hülsen  mit  etwas  Gerbsäure  (Oenotannin)  in  Lösung 
und  erleidet  dabei  durch  die  freie  Säure  des  Weines  eine  Umwandlung  in  Botb. 

Die  überwiegende  Mehrzahl  der  im  Handel  befindlichen  Weine  sind 
keine  naturellen  Producte,  sondern  Flüssigkeiten,  auf  welche  die  Methoden 
der  sogenannten  Wein  Verbesserung  in  mehr  oder  minder  starkem 
Maasse  zur  Anwendung  gekommen  sind.  Diese,  in  gewissem  Umfange  (siehe 
unten)  gesetzlich  erlaubte  Verbesserung  der  Weine  bezweckt,  minderwerthigen 
Sorten  den  Charakter  eines  Genussmittels  zu  verleihen.  Dies  geschieht  ent- 
weder durch  eine  Vermehrung  des  Alkoholgehalte»  oder  eine  Verminderung 
des  Säuregehaltes  oder  endlich  durch  beides  zu  gleicher  Zeit. 

Das  Ghaptalisiren,  ein  von  dem  französischen  Minister  Chaptal 
eingeführtes  Verfahren  der  Wein  Verbesserung,  besteht  in  einer  Abstumpfung 
des  zu  grossen  Säuregehaltes  des  Mostes  durch  Marmorpulver  und  in  einer 
Vermehrung  des  Zuckergehaltes  durch  Zusatz  von  Bohrzucker. 

Das  Gallisiren  —  Verfahren  von  Ludwig  Gall  —  bezweckt  eben- 
fjEklls  eine  Verminderung  des  Säuregehaltes  und  Erhöhung  des  Zuckergehaltes 
des  Mostes,  gleichzeitig  aber  auch  eine  Vermehrung  des  Weines  selbst.  Zu 
diesem  Behufe  wird  der  saure  Most  bis  zum  normalen  Säuregehalte  mit 
Wasser  verdünnt  und  hierauf  Traubenzucker  in  entsprechender  Menge  zu- 
gefügt. 

Das  P^tiotisiren  —  Verfahren  von  Pötiot  —  besteht  einfach  darin, 
dass  man  Weintrester  wiederholt  mit  Zuckerwasser  vergähren  lässt;  das 
Scheelisiren  —  nach  Scheele,  dem  Entdecker  des  Glycerins  benannt  — 
in  einem  Zusatz  von  1  bis  3  Proc.  Glycerin  zu  dem  vergohrenen  Weine. 

Das  Gypsen  der  Weine  besteht  darin,  dass  man  den  Most  mit  einem 
Zusätze  von  Gyps  vergähren  lässt,  um  hierdurch  die  Bildung  von  Essigsäure^ 
den  sogenannten  Essigstich,  zu  verhüten,  sowie  eine  schnellere  Klärung  des 
vergohrenen  Productes  und  Erhöhung  des  Feuers  herbeizuführen. 

Nach  dem  Gesetze  vom  20.  IV.  1892  ist  als  Verfälschung  oder  Nach- 
machung des  Weines  im  Sinne  des  Nahrnngsmittelgeeetzes  vom  14.  V.  1879 
nicht  anzusehen:  L  Die  anerkannte  Kellerbehandlung,  einschliesslich  der 
Haltbairmachung  des  Weines,  auch  wenn  dabei  Alkohol  oder  geringe  Mengen 
von  mechanisch  wirkenden  Klärungsmitteln  (Eiweiss,  Gelatine,  Hausenblase  etc.), 
von  Kochsalz,  Tannin,  Kohlensäure,  schwefliger  Säure  oder  daraus  entstandener 
Schwefelsäure  in  den  Wein  gelangen.  Die  Menge  des  zugesetzten  Alkohols 
darf  jedoch  bei  Weinen,  die  als  deutsche  in  den  Verkehr  kommen,  nicht  mehr 
als  1  Baumtheil  auf  100  Baumtheile  Wein  betragen,  n.  Die  Vermischung 
(Verschnitt)  von  Wein  mit  Wein.  HI.  Die  Entsäuerung  mittelst  reinen  ge- 
föllten  Calciumcarbonats.  IV.  Der  Zusatz  von  technisch  reinem  Bohr-, 
Buben-,  Invert-  und  Stärkezucker,  auch  in  wässeriger  Lösung.  Durch  den 
Zusatz  wässeriger  Zuckerlöstmg  darf  jedoch  der  Gehalt  des  Weines  an  Extractiv- 
stoffen  und  Mineralbestandtheilen  nicht  unter  die  bei  ungezuckertem  Wein 
des  Weinbaugebietes,  dem  der  Wein  nach  seiner  Benennung  entsprechen  soll, 
in  der  Begel  beobachteten  Grenzen  herabgesetzt  werden.  Nach  den  Bestim- 
mungen vom  29.  IV.  1892  soll  der  Gesammtgehalt  an  Eztractivstofifen  nicht 
unter  1,5  g,  der  nach  Abzug  der  nicht  flüchtigen  Säuren  verbleibende  Extract- 
rest  nicht  unter  1,1g,  der  nach  Abzug  der  freien  Säuren  (Gesammtsäure) 
verbleibende  Extractrest  nicht  unter  1,0  g,  der  Gehalt  an  Mineralbestand- 
theilen (Asche)  nicht  unter  0,14  g  für  100  ccm  Wein  betragen. 

Für  die  Beurtheilung  des  Werthes  eines  Weines  genügen  jedoch  diese 
Grenzzahlen  allein  nicht,  vielmehr  muss  denselben  stets  eine  vollständige 
Analyse  (s.  unten)  zu  Grunde  gelegt  werden. 

Das  Verfahren  des  Chaptalisirens,  Gallisirens,  Alkoholisirens  (Zusetzen 
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von  Alkohol  zum  Most  oder  zum  Wein)  und  Gypsens  innerhalb  gewisser 
Grenzen  ist  somit  nach  dem  Gesetze  an  und  für  sich  nicht  direct  als 
eine  Fälschung  des  Weines  zu  bezeichnen. 

Die  Verfahren  der  sogenannten  Weinverbesserung,  des  Chaptalisirens, 
Gallisirens,  Alkoholisirens  etc.  virürden  nur  dann  an  sich  als  eine  Fälschung 
aufzufassen  sein,  wenn  der  Name  „Wein"  nur  einem  Getränke  zukäme,  welches 
ohne  jeden  Zusatz,  nur  durch  alkoholische  Gährung  von  reinem  Trauben- 
safte bereitet  ist,  wenn  somit  die  Begriffe  ,We i n "  und  „Natur wein"  identi- 
ficirt  würden,  was  jedoch  nach  dem  Gesetze  vom  20.  IV.  1892  nicht  der 
Fall  ist. 

Als  eine  strafbare  Handlung  ist  es  aber  unter  allen  Umständen  zu 
bezeichnen,  wenn  die  in  obiger  Weise  verbesserten  oder  veredelten  Weine  als 
echte  naturelle  Producte,  als  Naturwein,  ausgegeben  und  verkauft  werden. 

Als  eine  Verfälschung  des  Weines  im  Sinne  des  Nahrungsmittel- 
gesetzes (vom  14.  V.  1879)  ist  insbesondere  nach  dem  Gesetze  vom  20.  IV.  1892 
anzusehen  die  Herstellung  von  Wein  unter  Verwendung  1)  eines  Aufgusses 
von  Zuckerwasser  auf  ganz  oder  theilweise  ausgepresste  Trauben;  2)  eines 
Aufgusses  von  Zuckerwasser  auf  Weinhefe;  3)  von  Rosinen,  Korinthen, 
Saccharin  oder  anderen  Süssstoffen  als  vorstehend  unter  IV.  namhaft  gemacht 
sind;  4)  von  Säure  oder  säm'ehaltigen  Körpern  oder  von  Bouquetstoffen ;  5)  von 
Gummi  oder  anderen  Körpern,  durch  welche  der  Extractgehalt  erhöht  wird 
(unbeschadet  der  obigen,  unter  I.  und  IV.  angegebenen  Bestimmungen).  Die 
unter  Anwendung  eines  der  vorbezeichneten  Verfahren  hergesteUten  Getränke 
oder  Mischungen  derselben  mit  Wein  dürfen  nur  unter  einer,  ihre  Beschaffen- 
heit erkennbar  machenden  oder  einer  sie  von  Wein  unterscheidenden  Be- 
zeichnung: Tresterwein,  Hefenwein,  Bosinenwein,« Kunstwein  etc., 
feilgehalten  werden. 

P^tiotisirte  Weine  (Tresterweine)  gehören  zur  Kategorie  der  Kunst- 
weine ,  d.  h.  zu  denjenigen  Producten ,  welche  ohne  Traubensaft  bereitet 
werden,  sei  es  nun  durch  Vergährung  von  Zuckerlösuiig,  bei  Gegenwart  ge- 
wisser Zusätze,  oder  sei  es  durch  einfaches  Mischen  von  Wasser,  Alkohol, 
Glyceiin  etc.  mit  kleinen  Mengen  künstlich  erzeugten  Oenanthäthers.  Das 
Gleiche  gilt  von  den  scheelisirten  Weinen. 

Die  Tresterweine  kennzeichnen  sich  durch  einen  hohen  Aschengehalt 
(bis  0,4  Proc.)  und  hohen  Gehalt  an  Gerbstoff  (0,025  bis  0,032  Proc,  wogegen 
die  normalen  Weissweine  nur  0,001  bis  0,005  enthalten).  Der  Alkoholgehalt 
der  Tresterweine  ist,  falls  nicht  Alkohol  denselben  zugesetzt  ist,  ein  niedriger; 
Aehnliches  gilt  meist  auch  von  dem  Gehalt  an  Phosphorsäure,  Stickstoff,  freier 
Säure  und  Extract. 

Bei  der  Herstellung  von  Weinen,  welche  als  Dessertweine  (Süd-, 
Süssweine)  ausländischen  Ursprungs  in  den  Handel  kommen,  gilt  der  Zusatz 
von  Bosinen  zum  Most  oder  Wein  nicht  als  Verfälschung.  Auch  für 
Schaumweine  kommen  obige  Bestimmungen  nicht  in  Betracht,  jedoch 
dürfen  dieselben,  ebenso  wie  Obst>  und  Beerenobstweine,  kein  Saccharin 
und  ähnliche  Süssstoffe  enthalten.  Lösliche  Aluminiumsalze,  Baryum-,  Stron- 
tium- und  Magnesiumverbindungen,  Borsäure,  Glycerin,  Kermesbeeren,  Salicyl- 
säure,  unreiner  (faselhaltiger)  Sprit,  unreiner  (nicht  technisch  reiner)  Stärke- 
zucker, Theerfarbstoffe  oder  Gemische,  welche  einen  der  genannten  Stoffe 
enthalten,  dürfen  Wein,  weinhaltigen  oder  weinähnlichen  Gretränken,  die 
Anderen  als  Nahrungs-  oder  Genussmittel  dienen  sollen,  nicht  zugesetzt  werden. 
Both weine  dürfen,  mit  Ausnahme  ausländischer  Dessert-,  Süss-  und  Süd' 
weine,  im  Liter  nicht  mehr  Schwefelsäure  enthalten,  als  in  2  g  Kaliumsulfat: 
K*SO*,  vorhanden  ist. 
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Bestandtheile  des  Weines. 

Die  wesentlichsten  Bestandtheile  des  Weines  sind  die  folgenden:  Wasser, 
Aethylalkohol,  Homologe  des  Aethylalkohols  (Propyl-,  Butyl-,  Amylalko- 
hole etc.),  Oenanthäther  (Caprinsäure-,  Caprylsäure"  und  andere  Säure-Aether), 
Essigsäure,  Bernsteinsäure ,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Träubensäure  (?),  saures 
weinsaures  und  saures  trauben saures  Kalium,  weinsaures  und  traubensaures 
Calcium,  Gerbstoff,  Farbstoff  (besonders  im  Botbweiu),  gummi*  und  schleim- 
artige Substanzen,  Glycerin,  Invertzucker,  eiweissartige  Stoffe,  Fette,  Hineral- 
stoffe  (Kalium,  Calcium  gebunden  an  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Chlor  etc.), 
Ammonium  salze  und  Salze  von  Aminbasen. 

Das  Mengen verhältniss  der  einzelnen  Weinbestandiheile  ist  je  nach  der 
Beschaffenheit  des  Mostes,  der  Art  der  Gährung  und  der  Aufbewahrung  ein 
sehr  verschiedenes,  immerhin  ist  das  Verhältniss  der  Einzelbestandtheile  zu 
einander  ein  derartiges,  dass  sich  aas  demselben  Anhaltspunkte  för  die  Be- 
nrtheilung  der  Qualität  des  Weines  ergeben. 

Weinanalyse. 
A.   Weiss-   und  Both weine. 

Zur  Beurtheilung  der  Qualität  eines  Weines  sind  nachstehende  Bestim- 
mungen nach  folgenden,  durch  die  amtliche  Anweisung  zur  chemischen 
Untersuchung  des  Weines  vom  25.  VI.  1896  festgestellten  Methoden  auszu- 
führen: 

Von  dem  zu  untersuchenden  Weine  ist  eine  Probe  von  mindestens 
iVt  Liter  zu  entnehmen;  diese  Probe  ist  in  gut  verschlossener  und  signirter, 
durchsichtiger  Flasche  zur  Prüfung  einzuliefern.  Letztere  erstreckt  sich 
gewöhnlichaufspecif.  Gewicht,  Gehalt  an  Alkohol,  Extract,  Asche,  Schwefel- 
säure (bei  Both  weinen),  freie  Säuren  (Gesammtsäure),  flüchtige  Säuren,  nicht 
flüchtige  Säuren,  Glycerin,  Zucker,  Polarisation,  uureinen-Stärkezucker  (quali- 
tativ) und  fremde  Farbstoffe  bei  Bothweinen. 

Unter  besonderen  Verhältnissen  ist  die  Prüfung  noch  auszudehnen 
auf  den  Gehalt  an  Gesammtweinsäure  (freie  Weinsäure,  Weinstein  und  an 
alkalische  Erden  gebundene  Weinsäure),  Schwefelsäure  bei  Welssweinen, 
schweflige  Säure,  Saccharin,  Salicylsäure  (qualitativ),  Gummi  und  Dextrin 
{qualitativ),  Gerbstoff,  Chlor,  Phosphorsäure,  Salpetersäure  (qualitativ),  Baryum, 
Strontium  und  Kupfer. 

Als  Normaltemperatur  ist  15®  C.  festgesetzt.  Trübe  Weine  sind  bei  15®  C. 
vor  der  Untersuchung  zu  filtriren.  Die  Mengen  der  Weinbestandtheile  werden 
derartig  ausgedrückt,  dass  angegeben  wird,  wie  viel  Gramm  des  gesuchten 
Stoffes  in  100  com  Wein  von  15®  C.  enthalten  sind. 

1.  Specifisches  Gewicht  ist  bei  15®  G.  mit  Hülfe  der  WestphaPschen 
Waage  oder  des  Pyknometers  zu  ermitteln. 

2.  Alkohol.  Der  Alkoholgehalt  der  verschiedenen  Weine  schwankt 
innerhalb  folgender  Grenzen:  leichte  deutsche  Weine  5  bis  6,5  Gew.-Proc., 
gute  deutsche  Weine  7  bis  9  Gew.-Proc,  französische  Weine  8  bis  10  Gew.-Proc, 
spanische,  italienische,  ungarische,  griechische  Weine  12  bis  16  Gew.-Proc 

Zur  Ermittelung  des  Alkoholgehaltes  werden  50  ccm  Wein,  unter  Zusatz 
von  wenig  Tannin  (zur  Verhindeioing  des  Schäumens),  und  Benutzung  eines 
Liebig' sehen  Kühlers,  destillirt,  bis  etwa  35  ccm  übergegangen  sind.  Das 
Destillat  wird  in  einem  Pyknometer,  welches  genau  50  ccm  bei  15®  C.  fasst, 
Aufgefangen,  der  Lihalt,  nach  Abkühlung  auf  15®  C,  mit  Wasser  von  15®  C. 
auf  50  ccm  aufgefüllt  und  hierauf  das  specif.  Gewicht  durch  Wägung  und 
Sobmidt,  pharmaceutiscbe  Chemie.    II.  25 


226 


Weinanalyse. 


Berechnung  ermittelt.  Die  dem  gefundenen  specif.  Gewicht  entsprechenden 
Gramme  Alkohol  in  100  ccm  Wein  ergeben  sich  nach  der  nachstehenden 
Tabelle  von  Windiscb.  Vgl.  auch  die  Bestimmung  des  Alkohdte  im  All- 
gemeinen S.  210. 

Alkoholtabelle. 


Specif. 
Gewicht 

des 
Destillats 

Gramm 
Alkohol 

in 

100  ccm 

Wein 

Specif. 
Gewicht 

des 
Destillats 

Gramm 
Alkohol 

in 

100  ccm 

Wein 

Specif. 
Gewicht 

des 
Destillats 

Gramm 
Alkohol 

in 

100  ccm 

Wein 

Bpecif. 
Gewicht 

des 
Destillats 

Gramm 
Alkohol 

in 

100  ccm 

Wein 

0,9940 

3,29 

0,9865 

8,00 

0,9790 

13,60 

0,9715 

19,53 

0,9935 

3,58 

0,9860 

8,85 

0,9785 

14,00 

0,9710 

19,91 

0,9930 

3,87 

0,9855 

8,70 

0,9780 

14,39 

0,9705 

20,28 

0,9925 

4,17 

0,9850 

9,06 

0,9775 

14,79 

0,9700 

20.66 

0,9920 

4,47 

0,9845 

9,42 

0,9770 

15,19 

0,9695 

2i,oa 

0,9915 

4,77 

0,9840 

9,78 

0,9765 

15,59 

0.9690 

21,40 

0,9910 

5,08 

0,9835 

10,14 

0,9760 

15,99 

0,9685 

21,76 

0,9905 

5,38 

0,9830 

10,52 

0,9755 

16,89 

0,9680 

22,12 

0,9900 

6,70 

0,9825 

10,89 

0,9750 

16,79 

0,9675 

22,47 

0,9895 

6,02 

0,9820 

11,27 

0,9745 

17,19 

0,9670 

22,82 

0,9890 

6,34 

0,9815 

11,65 

0,9740 

17,58 

0,9665 

23,17 

0,9885 

6,66 

0,9810 

12,03 

0,9735 

17,98 

0.9660 

23,52 

0,9880 

6,99 

0,9805 

12,42 

0,9730 

18,37 

0,9655 

23,86 

0,9876 

7,33 

0,9800 

12,81 

0,9725 

18,76 

0,9650 

24,19 

0,9870 

7,66 

0,9795 

13,20 

0,9720 

19,14 

0,9645 

24,53 

i 

Die  Zwiscbenwertbe  sind  leicht  durch  Rechnung  zu  ermitteln  (vgl.  S.  207). 

3.  Extra  ct.  Als  den  Extractgehalt  des  Weines  bezeichnet  man  im 
Sinne  der  Bekanntmachung  vom  29.  IV.  1892  die  ursprünglich  gelöst  ge- 
wesenen Bestandtheile  des  entgeisteten  und  entwässerten  ausgegohrenen 
Weines. 

Der  Extractgehalt  des  gewöhnlichen  Weines  schwankt  zwischen  1,5  und 
4  Proc.  Im  Mittel  beträgt  derselbe  bei  guten  Weinen  etwa  2  Proc.  So- 
genannte Kunstweine  (siehe  oben),  ebenso  auch  die  stark  gallisirten  Wein& 
enthalten  wesentlich  geringere,  Büdweine  und  süsse  Weine  wesentlich  grösser» 
Mengen  von  Extract. 
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Extracttabelle. 


X 

E 

X 

;    E 

X 

E 

X 

E 

1,005 

1,29 

1,029 

7,50 

1,053 

13,73 

1,077 

20,00 

1,006 

1,55 

1,030 

7,76 

1,054 

13,99 

1,078 

20,26 

1,007 

1,81 

1,031 

8,02 

1,055 

14,25 

1,079 

20,52 

1,008 

2,07 

1,032 

8,27 

1,056 

14,57 

1.080 

20,78 

1,009 

2,32 

1,033 

8,53 

1,057 

14,77 

1,081 

21,04 

1,010 

2,58 

1,034 

8,79 

1,058 

15,03 

1,082 

21,31 

1,011 

2,84 

1,035 

9,05 

1,059 

15,29 

1,083 

21,57 

1,012 

3,10 

1,036 

9,31 

1,060 

15,55 

1,084 

21,83 

1,013 

3,36 

1,037 

9,57 

1,061 

15,81 

1,085 

22,09 

1,014 

3,62 

1,038 

9,83 

1,062 

16.07 

1,086 

22,36 

1,015 

3,87 

1,039 

10,09 

1,063 

16,33 

1,087 

22,62 

1,016 

4,13 

1,040 

10,35 

1,064 

16,60 

1,088 

22,88 

1,017 

4,39 

1,041 

10,61 

1,065 

16,86 

1,089 

23.14 

1,018 

4,65 

1,042 

10,87 

1,066 

17,12 

1,090 

23,41 

1,019 

4,91 

10,43 

11,13 

1,067 

17,38 

1,091 

23,67 

1,020 

5,17 

1,044 

11,39 

1,068 

17,64 

1,092 

23,93 

1,021 

5,43 

1,045 

11,65 

1,069 

17,90 

1,093 

24,20 

1,022 

5,69 

10,46 

11,91 

1,070 

18,16 

1,094 

24,46 

1,023 

5,94 

1,047 

12,17 

1,071 

18,43 

1,095 

24,72 

1,024 

6,20 

1,048 

12,43 

1,072 

18,69 

1,096 

24,99 

1,025 

6,46 

1,049 

12,69 

1,073 

18,95 

1,097 

25,25 

1,026 

6,72 

1,050 

12,95 

1,074 

19,21 

1,098 

25,51 

1,027 

6,98 

1,051 

13,21 

1,075 

19,47 

1,099 

25,78 

1,028 

7,24 

1,052 

13,47 

1,076 

19,73 

1,100 

26,04 

Die  Zwischenwerthe  sind  leicht  durch  Bechnung  zu  ermittehi. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  des  Weinextracts  ist  je  nach  der  Menge 
desselben  verschieden.  Man  berechnet  daher  zunächst  den  Werth  x  (specif. 
Gewicht  des  entgeisteten ,  auf  das  ursprüngliche  Volum  wieder  yerdünnten 
Weines)  nach  der  Formel: 

ar  =  1  +  S  —  ßf, 

worin  8  das  specif.  Gewicht  des  Weines,  S'  das  specif.  Gewicht  des  Destil- 
lates, welches  auf  das  ursprüngliche  Yolum  des  Weines  aufgefüllt  ist  (s.  2.), 
bedeutet.  Ist  der  dem  Werthe  x  entsprechende  Werth  E  (s.  Extracttabelle) 
nicht  grösser  als  3,  so  dampft  man  50ccm  Wein  von  15*^0.  in  einer  genau 
gewogenen  flachen  Platinschale  (von  85  mm  Durchmesser,  20  mm  Höhe  und 
75  com  Inhalt)  im  Wasserbade  zur  dickflüssigen  Consistenz  ein .  ti-ocknet  den 
Bückstand  2y,  Stunden  lang  im  Wassertrockenschranke  und  wägt  ihn  nach 
dem  Erkalten  im  Exsiccator. 

Ton  Weinen,  bei  denen  E  grösser  als  3,  aber  kleiner  als  4  ist,  ist  zur 
Eztractbestinmiung  weniger  als  50ccm  anzuwenden,  und  zwar  so  viel,  dass 
nicht  mehr  als  1,5  g  Extract  zur  Wägung  gelangt. 

Ist  E  gleich  4  oder  grösser  als  4,  so  giebt  der  Werth  E  direct  die 
Granune  Extract  in  100  com  Wein  an. 

Beträgt  der  Zuckergehalt  des  Weines  mehr  als  0,1g  in  100  ccm,  so  ist 
die  darüber  hinausgehende  Menge  noch  von  der  nach  obigen  Angaben  er- 
joQittelten  Extractzahl.  dem  Gesammtextract,  abzuziehen.     Die  hiemach 

15* 
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verbleibende  Zahl,  der  Extractrest,  entspricht  dem  Eztractgehalt  des 
vergohrenen  Weines. 

Der  Qesammtextractgehalt  betrage  im  Minimum  1,5  g,  nach  Abzug  der 
Gesammtsäure  im  Minimum  lg  in  100  com  Wein  (vergl.  8.  223).  Gute  Weiss- 
weine enthalten  nach  Abzug  der  Gesammtsäure  im  Mittel  1,28  g,  gute  Roth- 
weine im  Mittel  1,55  g  Eztract  in  100  ccm  Wein. 

4.  Zucker.  In  jedem  Weine  sind  kleine  Mengen  von  Trauben-,  bezw. 
Invertzucker  enthalten,  welche  bei  der  Gährung  nicht  gespalten  worden  sind. 
Die  Menge  desselben  schwankt  in  .den  gewöhnlichen,  normal  vergohrenen 
Weinen  zwischen   0,1  und  0,4  Proc,  sie  beträgt  im  Mittel  0,15  bis  0,2  Proc. 

Weine,  die  weniger  als  1  Proc.  Zucker  enthalten,  werden  unverdünnt 
zur  Zuckerbestimmung  verwendet,  Weine,  die  mehr  als  1  Proc.  Zucker  ent- 
halten, werden  zuvor  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  als  1  Proc.  Zucker  enthält.  Diese  Verdünnung  ist  natürlich  bei  der 
schliesslichen  Berechnung  des  Zuckergehaltes  zu  berücksichtigen.  Für  letztere 
Weine  ergiebt  sich  der  Zuckergehalt  behufs  Verdünnung  annähernd,  wenn 
man  vom  Extractgehalt  2,0  abzieht. 

100  ccm  Wein  oder  bei  einem  Zuckergehalt  von  mehr  als  1  Proc,  100  ccm 
des  entsprechend  verdünnten  Weines  werden  mit  Alkali  genau  neutralisirt 
und  im  Wasserbade  auf  etwa  25  ccm  eingedampft.  Behufs  Entfernung  von 
Farbstoff  und  Gerbstoff  fügt  man  alsdann,  namentlich  bei  Rothweinen  und 
gerbstoffreichen  Weissweinen,  5  bis  10  g  reine  Thierkohle  zu,  erwärmt  unter 
Umrühren  und  filtrirt  in  das  zum  Abmessen  benutzte  100  ccm-Kölbcheu 
zurück.  Die  Thierkohle  wäscht  man  so  lange  mit  heissem  Wasser  aus,  bis 
das  Filtrat  nach  dem  Erkalten  annähernd  100  ccm  beträgt.  Alsdann  fagt 
man  dieser  Flüssigkeit  noch  drei  Tropfen  gesättigter  Natriumcarbonatlösung 
zu,  füllt  zur  Marke  auf  und  filtrirt  nöthigenfalls  nach  dem  Absetzen.  Die 
so  gewonnene  Flüssigkeit  dient  zur  Zuckerbestimmung.  (Bei  den  gewöhn- 
lichen Weissweinen  ist  die  Behandlung  mit  Thierkohle  meist  überflüssig, 
jedenfalls  genügt  ein  viel  geringeres  Quantum  davon  zur  Entfärbung.) 

An  Stelle  von  Thierkohle  kann  auch  Bleiessig  zur  Entfärbung  etc.  be- 
nutzt werden.  In  diesem  Falle  sind  160  ccm  Wein,  wie  oben  angegeben,  zu- 
nächst von  Alkohol  zu  befreien  und  dann  mit  Wasser  von  15^  C.  wieder  auf 
160  ocm  aufzufüllen.  Hierzu  setzt  man  16  ccm  Bleiessig,  schüttelt  um  und 
filtrirt.  88  ccm  dieses  Filtrates  vermischt  man  hierauf  mit  8  ccm  gesättigter 
NatriumcarbonatlÖsung  oder  bei  20^0.  gesättigter  Natriumsulfatlösung  und 
filtrirt  von  Neuem.  Die  so  erhaltene,  zur  Zuckerbestimmung  dienende  Flüssig- 
keit entspricht  einer  Verdünnung  von  5:6,  was  bei  der  Berechnung  des 
Zuckergehaltes  zu  berücksichtigen  ist. 

a)  Zur  Bestimmung  des  Zuckers  —  Invertzuckers  —  werden 
25  ccm  Kupfersulfatlösung,  25  ccm  Seignettesalzlösung  (s.  Fehling'sche  Lösung 
unter  Traubenzucker)  und  25  ccm  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  der  Mischung 
25  ccm  des  nach  obigen  Angaben  vorbereiteten  Weines  zugefügt  und  wird 
hierauf  das  Ganze,  nach  dem  Wiederbeginn  des  Aufwallens,  noch  genau  zwei 
Minuten  lang  im  Sieden  erhalten.  Das  Sammeln  des  ausgeschiedenen  Kupfer- 
oxydttls  geschieht  in  einem  Asbestfilterröhrchen  (s.  Traubenzucker),  die  Be- 
rechnung des  schliesslich  gewonnenen  Kapfers  erfolgt  auf  Invertzucker  auf 
Grund  der  Tabelle  von  E.  Wein  (s.  Invertzucker). 

ß)  Bestimmung  des  Rohrzuckers.  Vermuthet  man  neben  Invert- 
zucker auch  Rohrzucker  in  dem  zu  prüfenden  Weine,  so  neutralisirt  man 
50  ocm  des  nach  obigen  Angaben  vorbereiteten  Weines  genau  mit  Salzsäure, 
fügt  alsdann  noch  5  ccm  Salzsäure  von  1  Proc.  zu  und  erhitzt  die  Mischung 
V,  Stunde  lang  in  einem  Kolben  im  siedenden  Wasserbade.    Hierauf  neutrali- 
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sirt  man  die  Flüssigkeit  wieder  genau  mit  Alkali,  dampft  dieselbe  etwas  ein, 
macht  sie  mit  Natriumcarbonat  schwaoh  alkalisch  und  filtrirt  sie  durch  ein 
kleines  Filter  in  ein  50  ccm-Kölbchen,  das  man  durch  Nachwaschen  bis  zur 
Marke  füllt.  Von  dieser  Flüssigkeit  werden  alsdann  25ccm  Ton  Neuem  zur 
Zuckerbestimmung,  wie  oben  angegeben  ist,  verwendet  und  wird  die  gefundene 
Kupfermenge  ebenfalls  auf  Invertzucker  berechnet. 

Bezeichnet  man  mit  a  die  nach  a  gefundenen  Gramme  Invertzucker  in 
1 00  ccm  Wein  vor  der  Inversion,  mit  h  die  nach  ß  ermittelten  Gramme  Invertzucker 
nach  der  Inversion,  so  ergeben  sich  die  in  100  ccm  Wein  enthaltenen  Gramme 
Bohrzucker  als  (6  — a)  0,95;  (2  C»H**0«  =  C"H"0"  oder  360:352  =  1,0:0,95). 

Bei  obigen  Zuckerbestimmungen  ist  stets  anzugeben,  ob  die  Entfärbung 
mit  Thierkohle  oder  mit  Bleiessig  ausgeführt  wurde. 

5.  Polarisation.  Von  grossem  Werthe  für  die  Entscheidung,  ob  ein 
Wein  aus  reinem  Traubensafte,  oder  unter  Zusatz  von  Traubenzucker  — 
Gallisiren  —  gewonnen  wurde,  ist  nach  G.  Neubauer  das  Verhalten  des- 
selben gegen  das  polarisirte  Licht. 

Beine  naturelle  Weine  zeigen  im  Wild'schen  Polaristrobometer  ^) 
in  einem  200  mm  langen  Bohr  meist  eine  schwache  Linksdrehung  oder  doch 
nur  eine  Bechtsdrehung  von  0,1  bis  0,3^.  Beträgt  die  Drehung  mehr  als  0,3°, 
so  ist  der  betreffende  Wein  als  gallisirt  zu  beanstanden.  Die  stärkere  Bechts- 
drehung gallisirter  Weine  rührt  von  einer  dextrinartigen,  stark  rechtsdrehenden, 
unvergohrenen  Substanz  —  Amylin,  Gallisin  —  her,  welche  im  käuflichen 
Traubenzucker  stets  in  grösserer  oder  kleinerer  Menge  vorhanden  ist. 

Zur  Untersuchung  der  Weiss  weine  neutralisirt  man  60  ccm  genau  mit 
Alkali,  dampft  im  Wasserbade  auf  ein  Drittel  ein,  verdünnt  nach  dem  Erkalten 
auf  das  ursprüngliche  Volum,  versetzt  mit  3  ccm  Bleiessig,  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ab  und  fdgt  zu  31,5  ccm  des  Filtrats  1,5  ccm  gesättigter  Natrium- 
carbonatlösung  oder  einer  bei  20°  C.  gesättigten  Natriumsulfatlösung,  filtrirt 
nochmals  und  polansirt  das  Filtrat  im  200mm-Bohr.  Man  erhält  hierdurch 
eine  Verdünnung  des  Weines  von  10:11,  welche  zu  berücksichtigen  ist  (im 
220mm-Bohr  ist  eine  Umrechnung  nicht  erforderlich). 

Bei  Bothweinen  werden  60 ccm  Wein,  nachdem  sie  in  obiger  Weise 
von  Alkohol  befreit  sind ,  mit  6  ccm  Bleiessig  versetzt,  die  Mischung  filtrirt 
und  zu  33  ccm  Filtrat  3  ccm  gesättigter  Natriumcarbonatlösung  oder  einer 
bei  20°  0.  gesättigten-  Natriumsulfatlösung  gefügt.  Die  abermals  filtrirte 
Flüssigkeit ,  welche  einer  Verdünnung  von  5 : 6  entspricht ,  ist  hierauf  im 
200mm-Bohr  zu  polarisiren. 

An  Stelle  des  Bleiessigs  können  auch  kleine  Mengen  von  gereinigter 
Thierkohle  verwendet  werden.  In  diesem  Falle  ist  ein  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat nicht  erforderlich,  auch  wird  das  Volumen  des  Weines  hierdurch 
nicht  verändert.  Zu  diesem  Zwecke  neutralisirt  man  50  ccm  Wein  mit  Alkali, 
dampft  auf  25  ccm  ein,  fügt  5  bis  10  g  gereinigter  Thierkohle  zu,  erwärmt 
unter  Umrühren  und  filtrirt.  Die  Thierkohle  wäscht  man  so  lange  mit 
heissem  Wasser  nach,  bis  je  nach  der  Menge  des  in  dem  Weine  enthaltenen 
Zuckers  das  Filtrat  75  bis  100  ccm  beträgt.  Letzteres  wird  durch  Eindampfen 
wieder  auf  50  ccm  gebracht  und  dann  polarisirt.  In  diesem  Falle  ist  jedoch 
stets  anzugeben,  dass  mit  Thierkohle  entfärbt  wurde. 

Nachweis  von  unreinem  Stärkezuoker.  Hat  sich  bei  der  Zucker- 
bestimmung höchstens  0,1  g  reducirender  Zucker  in  100  ccm  Wein  ergeben 
und  drehte  derselbe  nach  obigen  Angaben  nach  links  oder  gar  nicht  oder 


>)  1°  Wild  =  4,6043*  SoUil;   1°  Soleil  =  0,217189°  Wild;  1°  Wild  =2 
2,89005°  Vcntzke-Solcil;  1°  Vcntzke-Soleil  =  0,346015°  Wild. 
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höcliBtens  0,3®  uach  rechts,  so  ist  dem  Weine  kein  unreiner  Stfirkezucker  zuge- 
setzt. Wurde  dagegen  eine  Drehung  von  mehr  als  0,3®,  his  höchstens  0,6®  nach 
rechts,  beobachtet,  so  ist  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  von  Dextrin, 
sowie  von  unvergohrenen  Bestandtheilen  des  unreinen  8tärkezuckers  zu  be- 
rücksichtigen. 

Ist  Destrin  nicht  vorhanden  (s.  8.  239),  so  enth&lt  bei  einer  Rechts- 
drehung  von  mehr  als  0,6®  der  Wein  die  unvergohrenen  Bestandtheile  des 
unreinen  Stärkezucken.  Ist  Dextrin  oder  mehr  als  0,1  g  Gesammtzucker  in 
100  ccm  Wein  gefunden,  so  prüft  man  auf  unreinen  Stärkezucker  in  folgender 
Weise : 

210  ccm  Wein  werden  im  Wasserbade  auf  ein  Drittel  eingedampft,  der 
Yerdampfungsröckstand  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass  die  Flüssigkeit 
höchstens  15  Proc.  Zucker  enthält,  dieselbe  alsdann  in  einem  Kolben  mit  5  g 
gährkräftiger  Bierhefe,  die  optisch  active  Bestandtheile  nicht  enthält,  ver- 
setzt und  bei  20  bis  25®  C.  stehen  gelassen,  bis  die  Gährung  beendet  ist.  Die 
vergohrene  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  einigen  Tropfen  einer  Kaliumacetat- 
lösung  von  20  Proc.  versetzt  und  unter  Zusatz  von  etwas  Quarzsand  zum 
dünnen  Syrup  verdampft.  Zu  dem  Yerdampfungsrückstande  fügt  man,  unter 
beständigem  Umrühren,  allmälig  200  ccm  Alkohol  von  90  VoL-Proc,  läset  die 
Mischung  absetzen,  filtrirt,  wäscht  Rückstand  und  Filter  mit  wenig  Alkohol 
nach,  destillirt  den  Alkohol  grösstentheils  ab  und  verdampft  schliesslich  den 
Best.  Der  Yerdampfungsrückstand  wird  alsdann  durch  Wasserzusatz  auf 
10  ccm  gebracht,  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  2  bis  3  g  gereinigter,  in 
Wasser  aufgeschwemmter  Thierkohle  entförbt,  das  entfärbte  Liquidum  in 
einen  graduiiten  Oylinder  filtrirt  und  die  Thierkohle  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen,  bis  das  auf  15® C.  abgekühlte  Filtrat  30 ccm  beträgt.  Zeigt 
dasselbe  bei  der  Polarisation  eine  Rechtsdrehung  von  mehr  als  0,5®,  so  ent- 
hält der  geprüfte  Wein  die  unvergohrenen  Bestandtheile  des  unreinen 
Stärkezuckers.  Beträgt  die  beobachtete  Drehung  gerade  -f-  0,5®  oder 
nur  wenig  mehr  oder  weniger  als  -f-  0,5®,  so  ist  die  Thierkohle  von  Neuem 
mit  heissem  Wasser  auszuwaschen,  bis  das  auf  15®  C.  abgekühlte  Filtrat  30  ccm 
beträgt  Die  bei  der  Polarisation  letzterer  Flüssigkeit  beobachtete  Drehimg 
ist  der  zuerst  gefundenen  zuzuzählen.  Beträgt  die  bei  der  zweiten  Polarisation 
ermittelte  Drehung  mehr  als  ein  Fünftel  von  der  ersteren,  so  muss  die  Thier- 
kohle noch  ein  drittes  Mal  mit  30  ccm  heissem  Wasser  ausgezogen  und  das 
Filtrat  polarisirt  werden. 

Die  Erkennung  chaptalisirter,  d.  h.  mit  Rohrzucker  versetzter  Weine 
ist  in  den  meisten  Fällen  auf  optischem  Wege  nicht  möglich,  da  dieselben 
im  vollständig  vergohrenen  Zustande  optisch  inactiv  sind.  Das  Gleiche  gilt 
von  gallisirten  Weinen,  die  mit  reinem  Traubenzucker  oder  Invertzucker 
vergohren  sind. 

Zur  Kennzeichnung  der  „überstreckten  Weine",  d.  h.  der  bei  der 
GallisiruDg  zu  stark  mit  Wasser  verdünnten  Weine,  sowie  der  Mehrzahl  der 
Trester-,  Hefen-,  Rosinen-  und  Kunstweine  und  der  durch  Verschnitt  mit 
letzteren  „ analysenfest "  gemachten  überstreckten  Weine  hat  die  Oommisaion 
für  Weinstatistik  am  10.  YII.  1897  vorgeschlagen,  dass  Weine,  die  nach  ihrer 
Benennung  einem  inländischen  Weinbaugebiete  entsprechen  sollen,  sofern 
das  Gesammtextract  (s.  3.)  nicht  wenigstens  1,7  g  in  100  ccm  Wein  beträgt, 
einen  Sänrerest  von  mindestens  0,28  g  in  100  ccm  Wein  enthalten  müssen, 
wenn  vod  der  Gesammtsäure  (s.  7.)  die  ganze  Menge  der  Areien  Weinsäure 
(s.  10b),  die  Hälfte  der  als  Weinstein  (s.  IIa;  188Thle.  C*H*KO®=  löOThhi. 
G^H®0®)  vorhandenen  und  der  an  alkalische  Erden  gebundenen  (s.  IIb) 
Weinsäure,  sowie  die  ganze  Menge  der  auf  Weinsäure  umgerechneten  flüchtigen 
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S&are  (s.  8;  120  Thle.  C«H*0«  =  150  Thln.  C*H«0«)  in  Abzug  gebracht 
wird.  Dieser  Säarerest  Ton  0,28  g  in  100  ccm  Wein  dürfte  im  Wesentliohen 
Aepfelsäure  sein. 

6.  Glycerin.  Das  Glycerin  gehört  zu  den  normalen,  durch  die  alko- 
holische Gfthrung  gebildeten  Bestandtheilen  des  Weines.  Der  Gehalt  der 
normalen  Weine  an  Glycerin  schwankt  zwischen  0,6  und  1,5  Proc  Kunst- 
weine enthalten  weniger,  scheelisirte  Weine  betrachtlich  mehr  Glycerin. 

a)  In  Weinen  mit  weniger  als  2g  Zucker  in  100 ccm. 

Man  dampft  100  ccm  Wein  in  einer  Forcelianschale  aaf  dem  Wasser- 
bade auf  etwa  10  ccm  ein ,  versetzt  den  Bückstand  mit  etwa  1  g  Quarzsand 
und  so  viel  Kalkmilch  von  40  Proc  Kalkhydrat,  dass  auf  je  1  g  Extract 
1,5  bis  2  ccm  Kalkmilch  kommen,  und  verdampft  fast  bis  zur  Trockne.  Der 
feuchte  Bückstand  wird  mit  etwa  5  ccm  Alkohol  von  96  YoL-Proc.  versetzt, 
die  an  der  Wand  der  Porcellanschale  haftende  Masse  mit  einem  Spatel  los- 
gelöst und  mit  einem  kleinen  Pistill  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  Alkohol 
von  96  Yol.-Proc.  zu  einem  feinen  Brei  zerrieben.  Spatel  und  Pistill  werden 
mit  Alkohol  von  gleichem  Gehalte  abgespült.  Unter  beständigem  Umrühren 
erhitzt  man  die  Schale  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Beginn  des  Siedens  und 
giesst  die  trübe  alkoholische  Flüssigkeit  durch  einen  kleinen  Trichter  in  ein 
lOOccm-Kölbchen.  Der  in  der  Schale  zurückbleibende  pulverige  Bückstand 
wird  unter  Umrühren  mit  10  bis  12  ccm  Alkohol  von  96  Yol.-Proc.  wiederum 
heiss  ausgezogen,  der  Auszug  in  das  100  ccm-Kölbchen  gegossen  und  diesYer- 
&hren  so  «lange  wiederholt,  bis  die  Menge  der  Auszüge  etwa  95  ccm  beträgt ; 
der  unlösliche  Bückstand  verbleibt  in  der  Schale.  Dann  spült  man  das  auf 
dem  100  ccm-Kölbchen  sitzende  Trichterchen  mit  Alkohol  ab,  kühlt  den 
alkoholischen  Auszug  aufl5^C.  ab  und  füllt  ihn  mit  Alkohol  von  96  Yol.-Proc. 
auf  100  ccm  auf.  Nach  tüchtigem  Umschütteln  flltrirt  man  den  alkoholischen 
Auszug  durch  ein  Faltenülter  in  einen  graduii*ten  Glascylinder.  90  ccm  Filtrat 
werden  in  eine  Porcellanschale  übergeführt  und  auf  dem  heissen  Wasserbade 
anter  Yermeiden  des  lebhaften  Siedens  des  Alkohols  eingedampft.  Der  Büok- 
stand  wird  mit  kleinen  Mengen  absoluten  Alkohols  aufgenommen,  die  Lösung 
in  einen  graduirten  Glascylinder  mit  Stopfen  gegossen  und  die  Schale  mit 
kleinen  Mengen  absolutem  Alkohol  nachgewaschen,  bis  die  alkoholische  Lösung 
genau  15  ccm  beträgt.  Zu  der  Lösung  setzt  man  dreimal  je  7,5  com  abso- 
luten Aether  und  schüttelt  nach  jedem  Zusatz  tüchtig  durch.  Der  ver- 
schlossene Gy  linder  bleibt  so  lange  stehen,  bis  die  alkoholisch -ätherische 
Lösung  ganz  klar  geworden  ist;  hierauf  giesst  man  die  Lösung  in  ein  Wäge- 
gläschen mit  eingeschliffenem  Stopfen.  Nachdem  man  den  Glascylinder  mit 
etwa  5  ccm  einer  Mischung  von  1  Yol.  absolutem  Alkohol  und  iV«  Yol.  ab- 
solutem Aether  nachgewaschen  und  die  Waschflüssigkeit  ebenfalls  in  das 
Wägegläschen  gegossen  hat,  verdunstet  man  die  alkoholisch-ätherische  Flüssig- 
keit auf  einem  heissen,  aber  nicht  kochenden  Wasserbade,  wobei  wallendes 
Sieden  der  Lösung  zu  vermeiden  ist.  Nachdem  der  Bückstand  im  Wäge- 
gläschen dickflüssig  geworden  ist,  bringt  man  das  Gläschen  in  einen  Wasser- 
trockenschrank ,  lässt  nach  einstündigem  Trocknen  im  Exsicoator  erkalten 
und  wägt. 

Berechnung.  Wurden  n  Gramm  Glycerin  gewogen,  so  sind  enthalten : 
1,111  .f»g  Glycerin  in  100  ccm  Wein. 

b)  In  Weinen  mit  2  g  oder  mehr  Zucker  in  100 ccm. 

50  ccm  Wein  werden  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  mit  1  g  Quarzsand  und  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Kalkmilch 
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venetzt,  biidiezuei'Bt  dunkler  gewoTcteoe  MUcbuog  viedei-  ein«  ballweFarb« 
und  einen  laugenbafteu  Gerucb  attgeDommen  hat.  Daa  Qeniiich  wird  auf 
Aem  WaiBerbade  unter  forlwähreudem  UmachüttalD  erwirmt.  Nach  dam 
ErkaltSD  Bütxt  man  100 ccm  Alkohol  von  96  Tol.-Proc.  zu,  läitt  den  lieh 
bildenden  Niederacblag  abiitzen,  filtrirt  die  alkoholitclie  Lüenng  ab  und 
wtUcbt  den  Njedencblag  mit  Alkobol  von  96  Vol.-Proc.  auf.  Dai  Filtrat 
wird  eingedampft  und  der  Bückitand  naoh  der  unter  aj  gegebenen  Voreobrift 
mit  Quarzrand,  Salkmilcb  etc.  weiter  bebandelt. 

Berecbnung.  Wurden n Qramm  Olycerin  gewogen,  lO  Hind  enthalten: 
2,222.1.8  Qlycerin  in  100 ccm  Wain. 

Der  Factor  1,111  bei  a),  beiw.  2,222  bei  b)  ergebt  ücb  dadurch,  daat 
nacb  a]  nur  eine  Glycerinmenge,  die  90  ccm,  nach  b),  die  45  ocm  Wein  ent- 
spricht, gefunden  wird. 

Die  voritebende,  officielle  Glycerinbeil immun gemetbode  Uest  an  Zu- 
verl&etigbeit  manches  zu  wanschen  übrig.     Exaetere  Beeultate   lietert  das 


r- 


folgend«,  von  A.  Partheil  ausgearbeitete  Ter&hren,  naob  welchem  das 
l'ljcerin  in  dem  unter  Leitung  des  Verfassers  dieses  Baches  stehenden  Labo- 
ratorium im  Wein  und  im  Bier  bestimmt  wird. 

50  ccm  Wein  oder  Bier  werden  nach  Zoiati  einer  Measerspitae  voll 
Calciumcarbonat  bis  auf  10  hie  IS  ccm  «ingedampft ,  die  Fläsiigkeit  dann 
durch  ein  kleines  Filter  in  eine  tubulirte,  etwa  lOOccm  faaiende  Betarte  a 
filtrirt  und  das  UnSltrirte  mit  wenig  Waseer  nacbge waschen.  Die  Betart* 
wird  hierauf  mit  einer  Kugelvorlage  d,  in  deren  zweite  OeOnung  ein  Kahler« 
eingepasst  ist,  luftdicht  in  Verbindung  gebracht  (Fig.  27)  und  der  Betorteo- 
inhalt  soweit  als  mOglich  abdestillirt.  Die  Destillation  selbst  erfolgt  über 
einer  dünnen  Elsenplatte  im  Luftbade,  und  zwar  bei  einer  Temperatur  von 
120*  C.  Bas  Luftbad  constniirt  man  sich  cweokmftsiig  aas  zusammengelegter 
Asbestpappe  in  Form  eines  viereckigen,  unten  offenen  Kastens,  den  man  über 
die  Betorte  derartig  stülpt,  dass  dieaelt>e  von  allen  6eit«n  eingeschloeaan  ist. 
Zur  Controle  der  Temperatur  iBt  in  den  abnehmbaren  Deckel  des  Lutlbades 
ein  Tbensometer  e  eingefügt.  Die  Retorte  selbst  ist  in  das  Luftbad  so  ein- 
gehängt, dass  der  Boden  derselben  noch  2  bis  3  cm  von  der  Eisenplatte  ent- 
fernt ist.  Wahrend  der  Destillation  ist  die  Vorlage  d  durch  das  aas  dem 
Kühler  t  abfliestende  Wasser  zu  kühlen. 


Weinanalyse.  233 

Ist  die  erste  Destillation  bei  120^0.  beendet,  so  lässt  man  auf  etwa 
60^  C.  abkühlen,  evacoirt  den  Apparat  durch  eine  bei  /  angebrachte  Wasser- 
strahllaf (pumpe,  erhöbt  dann  die  Temperatur  des  Luftbades  auf  180^0.  und 
setzt  hierbei ,  unter  einem  Drucke  von  25  bis  30  mm ,  die  Destillation  noch 
1  Va  Stunden  fort.  Hierauf  lässt  man,  unter  Aufhebung  der  Druckverminderung, 
abkühlen,  bringt  alsdann  in  die  Betorte  a  10  ccm  Wasser  und  destillirt  noch- 
mals bei  120°  C.  Luftbadtemperatur  und  gewöhnlichem  Druck  soweit  als 
möglich  ab.  Das  Glycerin  befindet  sich  alsdann  vollständig  in  der  Vorlage 
d.  Sollte  das  Destillat  in  Folge  Ueberspritzens  gefärbt  sein,  so  ist  dasselbe 
in  demselben  Apparate,  und  zwar  unter  den  gleichen  Bedingungen,  noch 
einmal  der  Destillation  zu  unterwerfen. 

Das  glycerinhaltige  Destillat  wird  hierauf  mit  Wasser  bis  zu  etwa 
200 ccm  verdünnt,  8  bis  10g  festes  Natron-  oder  Kalihydrat  zugefügt,  .die 
kalte  Lösung  mit  Kaliumpermanganatlösung  von  5  Proc.  versetzt,  bis  die 
blausohwarze  Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  und  eine  Stunde  lang  im 
Wasserbade  erwärmt.  Alsdann  leitet  man  in  die  Mischung  SO'  ein,  bis  eine 
völlig  wasserklare  Lösung  erzielt  ist,  fugt  20  ccm  Eisessig  zu,  erhitzt  in  einer 
Porcellanschale  bis  zur  vollständigen  Verjagung  der  schwefligen  Säure  und 
fällt  schliesslich  die  gebildete  Oxalsäure: 

C»H*(OH)»  +  60  =  [C*H«0*  4-  2H«0J  -f  CO* 

mit  Chlorcalciumilösung  aus  der  etwa  200  ccm  betragenden  Flüssigkeit  aus. 
Das  ausgeschiedene  Calciumoxalat  und  Calcinmsulfat  ist  nach  dem  Absetzen 
zu  sammeln,  auszuwaschen^)  und  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat- 
lösung zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  spritzt  man  es  feucht  vom  Filter 
ab,  wäscht  letzteres  mit  erwärmter  verdünnter  Schwefelsäure  nach,  löst  das 
Calciumoxalat  bei  etwa  90°  C.  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und  titrirt 
diese  heisse  Lösung  mit  Kaliumpermanganatlösung  von  bekanntem  Gebalte 
(s.  I.  anorgan.  Theil,  S.  824).  316  g  KMnO^  welche  zu  letzterer  Titration 
verbraucht  wurden,  entsprechen  630g  [C»H*0*  -f  2H*0]  oder  460g  C*H*(OH)*. 

Das  Verhältniss  zwischen  Weingeist  und  Glycerin  kann  bei  Naturweinen 
schwanken  zwischen  100  Gewthln.  Weingeist  zu  7  Gewthln.  Glycerin  und 
100  Gewthln.  Weingeist  zu  14  Gewthln.  Glycerin. 

Da  bei  der  Kellerbehandlung  zuweilen  kleine  Mengen  von  Weingeist 
(höchstens  1  Vol.-Proc.)  in  den  Wein  gelangen  können,  so  ist  bei  der  Be- 
urtheilnng  der  Weine  hierauf  BÜcksicht  zu  nehmen.  Nach  den  Beschlüssen 
der  Weinstatistik-Commission  vom  12.  V.  1894  ist  bei  einem  0,5  g  in  100  ccm 
Wein  übersteigenden  Glyceringehalt  eine  Beanstandung  wegen  Glycerinzusatz 
angezeigt:  1.  wenn  bei  einem  Verhältniss  von  Glycerin  zu  Alkohol  unter 
14 :  100  der  Extractrest  (s.  S.  228)  nach  Abzug  der  nicht  flüchtigen  Säure 
(s.  S.  234)  zu  mehr  als  zwei  Drittel  aus  Glycerin  besteht;  2.  wenn  bei  einem 
Verhältniss  von  Glycerin  zu  Alkohol  über  14 :  100  das  Gesanuntextract 
(s.  S.  227)  nicht  mindestens  1,8  g  in  100  ccm  Wein,  oder  der  nach  Abzug  des 
Glycerins  vom  Extract  verbleibende  Rest  nicht  1  g  in  100  ccm  Wein  beträgt. 

Bei  Beurtheilung  von  Süssweinen  sind  diese  Verhältnisse  nicht  immer 
maassgebend. 

7.  Säuregehalt  (Gesammtsäure).  Die  saure  Beaction  des  Weines 
wird  im  Wesen tUohen  bedingt  durch  den  Gehalt  an  saurem  Kaliumtartrat 
und  Areier  Aepfelsäure.   Freie  Weinsäure  ist  in  dem  normalen  Weine  entweder 


')  Der  Niederschlag  kann  auch  auf  einem  AsbestBlter  gesammelt  werden; 
letateres  kann  dann  nach  dem  Auswaschen  direct  mit  dem  Niederschlage  in  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gebracht  werden.  Das  Auswaschen  ist  so  lange  fortzusetzen, 
bis  sich  das  Filtrat  gegen  Kaliumpermanganat  indifferent  erweist« 
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gar  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden.  Dagegen  enthält 
der  Wein  kleine  Mengen  von  freier  Bernsteinsäure  —  im  Mittel  0,06  bis 
0,08  Proc.  — ,  freier  Essigsäure  —  0,02  bis  0,18  Proc,  im  Mittel  0,06  Proc.  ' — 
und  freie  Aepfelsäure. 

Der  Säuregehalt  des  Weines  wird  gewöhnlich  als  Weinsäure  aus* 
gedrückt.  Derselbe  schwankt  zwischen  0,2  und  0,8  Proo. ,  und  beträgt  im 
Mittel  0,5  bis  0,6  Proc. 

Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  im  Weissweine  bringt  man  20  com 
desselben  in  eine  Porcellanschale ,  fügt  einige  Tropfen  alkoholischer  Phenol- 
phtalemlösung  (1 :  100)  zu  und  lässt  alsdann  unter  Umrühren  so  viel  Vio-Normal- 
Ealilauge  zufiiessen,  dass  die  Färbung  der  Flüssigkeit  aus  Blassgelblich  in 
Bosa  eben  übergeht.  Sollte  diese  directe  Titration,  auch  nach  Verdünnung 
mit  Wasser,  sich  nicht  als  ausführbar  erweisen  (bei  stark  gerbstoff^eichen 
Weinen),  so  verfahre  man  wie  bei  dem  Bothwein. 

Nach  der  officiellen  Vorschrift  sollen  25ccm  Wein,  nachdem  sie  bis 
annähernd  zum  Sieden  erhitzt  sind,  noch  heiss,  mit  V«- Normal -Kalilauge, 
überhaupt  nur  unter  Anwendung  von  Lackmuspapier  (s.  unten),  titrirt  werden. 

Behufs  Bestimmung  des  Säuregehaltes  im  Bothweine  lässt  man  zu  20  ccm 
desselben  unter  Umrühren  direct  so  viel  Vio-Kormal-Ealilauge  zufliesseu,  dass 
durch  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  beim  Daraufbringen  eines 
kleinen  Tropfens  keine  saure  Reaction  mehr  angezeigt  wird.  Die  vollständige 
Neutralisation  macht  sich  meist  auch  durch  ein  vollständiges  Verschwinden 
der  Bothfärbung  des  Weines  und  einen  scharfen  Uebergang  derselben  in  ein 
schmutziges  Grün  bemerkbar.  1  ccm  y,o-Normal-Kalilauge  entspricht  0,0075  g 
Weinsäure. 

8.  Essigsäure  (flüchtige  Säuren).  Zur  Bestimmung  der  flüchtigen 
Säure  (Essigsäure)  im  Wein  erhitzt  man  50  ccln  in  einem  Kolben  bis  zum 
Kochen  und  leitet  dann  Wasserdämpfe,  die  in  einem  zweiten  Kolben  ent- 
wickelt werden,  so  lange  hindurch,  bis  200  ccm  überdestillirt  sind.  Der  Wein 
selbst  ist  hierbei  auf  etwa  25  ccm  einzuengen  und  ist  durch  zweckmässiges 
Erhitzen  desselben  Sorge  zu  tragen,  dass  sich  dieses  Volum  durch  die  ein- 
geleiteten Wasserdämpfe  nicht  wesentlich  ändert.  Das  Destillat  ist  alsdann 
™i^  Vio- Normal- Kalilauge,  unter  Anwendung  von  Phenolphtale'in  als  Indi- 
cator,  zu  titriren.     1  ccm  Vio-Normal-Kalilauge  =  0,006  g  Essigsäure. 

Die  nicht  flüchtige  Säure  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  zwischen 
Gesammtsäure  und  flüchtiger  Säure,  wobei  jedoch  die  Essigsäure  auf  Wein- 
säure (2C*H*0«  =  C*H«0«)  umzurechnen  ist. 

Ein  Weisswein,  welcher  0,08  Proc,  sowie  ein  Bothwein,  welcher  0,12  Proc. 
Essigsäure  enthält,  ist  „als  zum  Stich  geneigt"  zu  bezeichnen.  Als  verdorben 
(stichig)  ist  ein  Weiss  wein  mit  einem  Gehalt  von  0,12  Proc,  ein  Bothwein 
mit  einem  Gehalt  von  0,16  Proc.  Essigsäure  zu  betrachten.  Die  italienischen 
Weine  enthalten  häufig  eine  relativ  beträchtliche  Menge  von  Essigsäure,  ohne 
in  Folge  dessen  den  Eindruck  des  Verdorbenseins  zu  machen. 

9.  Die  Asche  und  die  Mineralbestandtheile.  Die  Bestimmung 
des  Aschengehaltes  ist  ebenso  wie  die  Ermittelung  des  Gehaltes  an  Phosphor- 
säure und  Schwefelsäure  für  die  Beurtheilung  des  Weines  von  grosser 
Wichtigkeit. 

Der  Aschengehalt  des  Weines  schwankt  zwischen  0,15  und  0,3  Proc., 
im  Mittel  beträgt  derselbe  0,2  Proc.  Kunstweine  enthalten  weniger,  gegypste 
Weine  mehr  Asche.  Im  Allgemeinen  beträgt  der  Aschengehalt  natürlicher 
Weine  ein  Zehntel  vom  Eztractgehalte.  Weine,  welche  weniger  als  0,14  Proc. 
Asche  enthalten,  sind  zu  beanstanden.  Tresterweine  haben  meist  einen  sehr 
hohen  Aschengehalt  (s.  S.  224). 
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Zur  Bestimmung  des  Aschengehaltes  verdampfe  man  hei  gewöhnlichen 
Weinen  50ccm,  bei  Weinen  mit  mehr  als  4  Proc.  Extract  25ccm  in  einer 
flachen  Platinschale  nnd  äschere  alsdann  den  Rückstand  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  (dunkler  Bothgluth)  und  bei  Zutritt  der  Luft  ein.  Das  Erhitzen 
ist  so  lange  fortzusetzen,  bis  die  Asche  weiss  geworden  ist.  Das  Weissbrennen 
der  Asche  kann  zuletzt  dadurch  beschleunigt  werden,  dass  man  etwas  Ammo- 
niumnitrat einträgt  und  dann  vorsichtig  erhitzt.  Zur  Aschenbeatimmiuiig 
kann  auch  das  nach  8.  erhaltene  Weinextract  Yerwendung  finden.  Scheidet 
sich  bei  der  Aschenbestimmung  eine  beträchtliche  Menge  einer  schwer  ver- 
brennlichen  Kohle  ab  (z.  B.  bei  zuckerreichen  Weinen),  so  ist  letztere  mit 
Wasser  auszulaugen  und  zunächst  für  sich  zu  verbrennen.  Hierauf  ist  der 
wässerige  Auszug  der  Kohle  in  der  nämliohen  Schale  zu  verdampfen  und  der 
Gesammtrückstand  alsdann  noch  schwach  zu  glühen. 

Die  vorstehenden  Bestimmungen  1.  bis  9.  sind  nach  den  officiellen  Unter- 
suchungsvorschriften,  einschliesslich  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  und 
der  Prüfung  auf  fremde  Farbstoffe  bei  Both weinen,  bei  jeder  Wein- 
prüfung  auszuführen.  Die  nachstehenden  Bestimmungen  10.  bis  20.  kommen 
nur  unter  besonderen  Verhältnissen  in  Betracht. 


10.  Weinsäure.  Die  Menge  der  freien  Weinsäure  beträgt  in  den 
Naturweinen  höchstens  ein  Sechstel  der  nicht  flüchtigen  Säure;  häufig  ent- 
halten dieselben  überhaupt  keine  freie  Weinsäure  oder  doch  nur  sehr  geringe 
Mengen  davon. 

a)  Gesammtweinsäure.  100 ccm  Wein  werden  in  einem  Beoherglase 
mit  2 ccm  Eisessig,  drei  Tropfen  Kaliumacetatlösang  von  20  Proc.  und  15g 
gepulverten  reinen  Ghlorkaliums  versetzt,  letzteres  durch  Umrühren  möglichst 
gelöst  und  alsdann  der  Mischung  15  ccm  Alkohol  von  95  Yol.-Proc.  zugefügt. 
Nachdem  durch  starkes,  etwa  eine  Minute  währendes  Beiben  der  Wandungen 
des  Becherglases  mit  einem  Glasstabe  die  Abscheidung  des  Weinsteins  ein- 
geleitet ist,  lässt  man  die  Mischung  mindestens  15  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  und  flltrirt  dann  den  krystallinischen  Niederschlag  mit 
Hülfe  der  Wasserstrahlpumpe  durch  einen  Gooch* sehen  Porcellan-  oder 
Platintiegel  (s.  Traubenzucker)  oder  durch  eine  mit  Filtrirpapier  bedeckte 
Porcellansiebplatte  (s.  I.  anorgan.  Theil,  S.  35).  Zum  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages dient  eine  Lösung  von  15  g  Ghlorkalium  in  100  ccm  Wasser  und 
20  ccm  Alkohol  von  95Vol.-Proc.  Mit  letzterer  wird  das  Becherglas  dreimal, 
nnd  zwar  je  mit  nur  wenigen  Cubikcentimetern  nachgespült,  wobei  man  jedes- 
mal gut  abtropfen  lässt.  Sodann  werden  Niederschlag  uud  Filter  durch 
dreimaliges  Abspülen  und  Aufgiessen  der  gleichen  Waschflüssigkeit  aus- 
gewaschen, jedoch  so,  dass  von  letzterer  im  Ganzen  nicht  mehr  als  20  ccm 
verbraucht  werden.  Der  auf  dem  Filter  gesammelte  Niederschlag  wird  hier- 
auf mit  siedendem  Wasser  in  das  Becherglas  gespült  und  die  erhaltene,  bis 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  heiss  mit  y4-Normal-Kalilauge,  unter  Verwendung 
empfindlichen,  blauvioletten  Lackmuspapiers,  titrirt,  bis  ein  herausgenommener 
Tropfen  keine  Böthung  mehr  hervorruft.  Den  hierbei  verbrauchten  Cubik- 
centimetern '/i-Normal-Kalilauge  sind  noch  0,6  ccm  als  Correctur  für  den  noch 
in  Lösung  gebliebenen  Weinstein  zuzuzählen.  1  ccm  y4- Normal -Kalilauge 
(0,014 g.K OH)  =  0,0375  g.C*H*0',  da  unter  obigen  Bedingungen  1  Mol. 
KOH  (56  g)  1  Mol.  C*H*KO*  =  1  Mol.  C^H^G"  (150  g)  sättigt. 

b)  Freie  Weinsäure.  50 ccm  gewöhnlichen  oder  25 ccm  zuckerhaltigen 
Weines  werden,  wie  unter  9.  angegeben,  in  einer  Platinschale  verascht,  die 
Asche  wird  alsdann  vorsichtig  mit  20  ccm  V«- Normal -Salzsäure  versetzt,  die 
Lösung  in  einen  Erlenmeyer' sehen  Kolben  gegossen,  die  Schale  mit  etwa 
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20ocm  Waraer  naobgespült  and  das  Ganze  mit  aufgelegtem  Uhrglase  zum 
Sieden  erhitzt.  Kach  Entfernung  der  Kohlensäure  ist  hierauf  der  Balxsäure- 
üherschuss,  unter  Anwendung  von  empfindlichem  Lackmuspapier  (s.  oben)» 
zurüokzutitriren. 

Bei  dem  Veraschen  werden  die  in  dem  Weine  enthaltenen  Bitartrate 
des  Kaliums  und  Calciums  in  Carbonate  verwandelt,  und  zwar  liefern  2  Mol. 
Bitartrate  1  Mol.  Carbonat.  Da  nun  2  MoL  HCl  1  Mol.  Carbonat  sättigen, 
so  entspricht  1  Mol.  HCl  (36,5  g)  1  Mol.  Bitartrat  oder  1  Mol.  Weinsäure: 
C^H'O'  (150  g).  Jedes  Cubikcentimeter  Vn-Normal-Salzsäare  (0,009125  g  HCl), 
welches  bei  obiger  Eestbestimmungsmethode  zur  Sättigung  gebraucht  wurde, 
entspricht  somit  0,0375  g  C^H*0'.  Die  auf  diese  Weise  in  50,  bezw.  25ccm 
Wein  gefundene  Weinsäure  ist  auf  100  ocm  Wein  umzurechnen  und  hierauf 
von  der  nach  10  a)  gefundenen  Qesammtweinsäure  abzuziehen.  Die  Differenz 
ist  dann  gleich  der  Menge  der  freien  Weinsäure.  Da  in  dem  normalen 
Weine  meist  gar  keine  freie  Weinsäure  enthalten  ist,  so  wird  sich  dieser 
Diiferenzwerth  häufig  als  0  oder  sogar  als  negativ  ergeben. 

11.  a)  Weinstein.  Die  aus  50,  bezw.  25ccm  Wein  erhaltene  Asche 
(s.  oben)  wird  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung  durch  ein  kleine» 
Pilter  in  einen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  filtrirt  und  der  Bfickstand  und 
das  Filter  sorgfaltig  uachgewaschen.  Dieser  Auszug  ist  hierauf  mit  20  ccm 
V^-Kormal-Salzsäure  zu  versetzen,  die  Mischung  mit  aufgelegtem  ührglase 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  der  Salzsäureüberschuss ,  nach  der  Entfernung 
der  Kohlensäure,  mit  y4- Normal -Kalilauge,  Lackmuspapier  als  Lidieator 
(s.  oben),  zuräckzutitriren. 

Diese  Titration  des  K*CO',  welches  aus  dem  Weinstein  beim  Veraschen 
gebildet  ist,  kann  auch  direct  mit  V«- Normal -Salzsäure,  unter  Anwendung^ 
des  Dimethylamidoazobenzols  als  Indicator,  s.  I*  anorgan.  Theil,  S.  613,  ge- 
schehen. Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  ermittelte  Salzsäuremenge 
würde  ohne  Weiteres  auf  Weinstein  berechnet  werden  können,  wenn  daa 
K'CO'  des  Aschenauflzuges  nur  von  dem  Weinsteingehalte  des  Weines  her- 
rührte und  nicht  zum  Theil  auch  von  den  Kaliumsalzen  anderer  organischer 
Säuren  (Aepfelsäure).  Die  für  100  ccm  Wein  verbrauchten  Cubikcentimeter 
V4 -  Normal-Salzsäure  (W)  sind  nur  dann  direct  auf  Weinstein  (1  ccm  =  0,047  g 
C^H^KO")  zu  berechnen,  wenn  deren  Anzahl  gleich  oder  kleiner  ist,  als  die 
der  Cubikcentimeter  V4'^om^&l'K&lil&^®)  cl^Q  ^^  ^^^  Bestimmung  der  Qe- 
sammtweinsäure erforderlich  waren  (Q),  O — W  also  =  0  oder  grösser  als 
0  ist.  Ist  Ö —  Tr=0,  so  rührt  das  titrirte  K*CO'  lediglich  von  a  priori  vor- 
handenem C^H^KO"  her. 

Ist  G — TF  grösser  als  0,  so  mass  ein  Theil  der  Qesammtweinsäure  (10  a) 
als  freie  Weinsäure  oder  als  Calciumtartrat  in  dem  Wein  enthalten  sein. 
Der  Q ehalt  an  Weinstein  ist  dann  ebenfalls,  wie  erwähnt,  aus  den  zur  Sät- 
tigung des  Kaliumcarbonats  verbrauchten  Cubikcentimetem  V«- Normal -Salz- 
säure zu  berechnen. 

Ist  dagegen  O  —  TT  negativ,  d.  h.  kleiner  als  0,  so  muss  der  untersuchte 
Wein  noch  andere  organische  Kaliumsalze  als  Weinstein  enthalten.  Der 
Weinsteingehalt  ist  alsdann  aus  der  Qesammtweinsäure  (10  a)  zu  berechnen: 
150  Thle.  C<H*0*  =:  188  Thle.  C^H<^KO*;  ftreie  Weinsäure  kann  in  diesem 
Falle  nicht  vorhanden  sein. 

b)  Weinsäure,  an  alkalische  Erden  gebunden.  Ist  G  —  TT  =  0 
oder  kleiner  als  0  (s.  oben),  so  kann  Weinsäure,  die  an  alkalische  Erden  ge- 
bunden ist,  überhaupt  nicht  vorhanden  sein.  Ist  G  —  W  grösser  als  0,  so 
ergiebt  sich   diese  Art   von  Weinsäure,  indem  man   von  der  Qesammtwein- 
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8&ure  (10 a)  die  Areie  Weinsäure  (10 b)  und  die  in  dem  Weinstein  (IIa)  ent- 
haltene Weins&ure  (188Thle.  C*H*KO«  =  150  Thle.  C*H«0«)  abzieht. 

12.  Der  Phospborsäuregehalt  des  Weines:  P*0^  —  aus  der  Sal- 
petersäuren Lösung  der  Asche  von  50  ccm  Wein  mittelst  Ammoniummolybdat 
zu  bestimmen,  siehe  I.  anorgan.  Theil,  B.  346  —  schwankt  zwischen  0,021  und 
0,045  Proc,  er  beträgt  im  Mittel  0,030  Proo.  Die  Tresterweine  enthalten 
bänflg  sehr  wenig  Phosphorsäure. 

Nach  dem  officiellen  Verfahren  soll  die  zur  Phosphorsäurebestimmung 
benutzte  Weinasche  unter  Znsatz  von  0,5  bis  lg  eines  Gtemisohes  aus  1  !thl. 
Salpeter  und  3  Thln.  Soda  hergestellt  werden. 

18.  Der  Schwefelsäuregehalt  des  reinen  Weines:  80*  —  aus  100  ccm 
des  mit  Balzsäure  angesäuerten  Weines  zu  bestimmen,  siehe  I.  anorg.  Theil, 
8.  146  —  schwankt  zwischen  0,02  und  0,05.  (}egypste  und  alaunhaltige 
Weine  enthalten  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Kaliumsulfat  beträchtlich  mehr 
Bchwefelsäure.  Weine,  welche  mehr  als  0,092  Proc.  80*  =  0,2  Proc.  K'SO^ 
enthalten,  sind  als  gegypst  zu  betrachten. 

14.  Der  Chlorgehalt  des  Weines  wird  in  der  Weise  ermittelt,  dass 
man  100 ccm  mit  etwas  reinem  Natriumcarbonat  eindampft,  den  Bückstand 
schwach  glüht  und  alsdann  mit  Wasser  extrahirt.  In  dieser  Lösung  ist  das 
Chlor,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  gewichtsanalytisch  (siehe  I. 
anorgan.  Theil,  8.146)  oder  maassanalytisoh  nachVolhard  (siebe  I.  anorgan. 
Theil,  8.  1035)  zu  bestimmen.  Weine,  die  mehr  als  0,05  Proc.  Chlomatrium 
enthalten,  sind  zu  beanstanden. 

lieber  die  Prüfung  des  Weines  auf  Alaun,  auf  Blei  und  auf  Kupfer, 
siehe  L  anorgan.  Theil,  8.  893,  698  und  931,  über  den  Nachweis  von  Zucker- 
couleuT,  Balicylsäure,  Baccharin,  Fuchsin  und  anderen  fremden  Farb- 
stoffen, sowie  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Gerbstoffs  und  Farb- 
stoffs im  Bothweine,  siehe  dort. 

15.  Eine  Schätzung  des  Gerbstoffgehaltes  wird  nach  den  officiellen 
Bestimmungen  in  folgender  Weise  bewirkt:  In  100  ccm  Wein,  der  durch  Er- 
wärmen yon  Kohlensäure  befreit  ist,  werden  die  freien  Bäuren  mit  Vio-Nor- 
mal-Kalilauge  bis  auf  0,5  g  neutralisirt.  Nach  Zusatz  von  1  com  Natrium- 
acetatlösung  yon  40  Proc.  lässt  man  Eisenohloridlösung  von  10  Proc. 
tropfenweise  so  lange  zufliessen,  bis  kein  blauschwarzer  Niederschlag  mehr 
entsteht.  Ein  Tropfen  Eisenchloridlösung  soll  zur  Ausfällung  von  0,05  g  Gerb- 
stoff genügen. 

Tresterweine  haben  meist  einen  sehr  hohen  Gerbstoffgehalt  (s.  8.  224). 

16.  Schweflige  Säure.  100  ccm  Wein  werden  im  Kohlensäurestrome 
nach  Zusatz  von  etwas  Phosphorsäure  destillirt.  Zur  Aufbahme  des  Destil- 
lates werden  5  ccm  Vio'^oi'™^^'*'^^^^^^^^  vorgelegt.  Nachdem  das  erste 
Drittel  abdesüllirt  ist,  wird  das  Destillat,  welches  noch  Uebersohuss  an  freiem 
Jod  enthalten  muss,  mit  Balzsäure  angesäuert,  erwärmt,  mit  Bai*yumchlorid 
versetzt  und  aus  der  Menge  des  gebildeten  Baryumsulfats  der  Gehalt  an  8  0' 
berechnet. 

Die  Bestimmung  der  Gesammt-schwefligen  Bäure  (Q)  kann  nach 
Bipper  aueh  in  folgender  Weise  ausgeführt  werden:  50  ccm  Wein  werden 
mit  einer  Pipette  zu  25 ccm  Nonnal- Kalilauge,  die  sich  in  einem  Erlen- 
meyer'schen  Kolben  befinden,  gesetzt,  die  Mischung  10  bis  15  Minuten  lang 
stehen  gelassen,  dann  mit  10  ccm  verdünnter  Bchwefelsäure  (1 : 3)  übersättigt 
und  nach  Zusatz  von  etwas  Btärkelösung  mit  V^o'Normal-JodlÖsung  ziemlich 
rasch  titrirt,  bis  nach  vier-  bis  fünfmaligem  Umschwenken  die  Blaufärbung 
der  gebildeten  Jodstärke  noch  kurze  Zeit  bestehen  bleibt.  1  ccm  V^o-Normal- 
>rodlösung  entspricht  dann  0,00064  g  80* 
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Zur  Ermittelung  der  freien  schwefligen  Säure  {F)  bringt  man 
50ccm  Wein  mit  einer  Pipette  in  einen  Erienmeyer'schen  Kolben,  in  den 
man  zuvor  10  Minuten  lang  Kohlensäureanhydrid  eingeleitet  bat,  fügt  5  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 3)  zu  und  titrirt  mit  Vgo- Normal -Jodlösung  in 
obiger  Weise. 

Die  an  Aldehyd  gebundene  schweflige  Säure  —  aldehydschweflige 
Säure  —  ergiebt  sich  dann  als  O  —  F. 

Weine,  die  im  Liter  mehr  als  0,08  g  S  O*  enthalten,  sind  nach  dem  Be- 
schlüsse der  bayerischen  Vertreter  der  angew.  Chemie  (1890)  als  stark  ge- 
schwefelte zu  bezeichnen. 

17.  Salpetersäure.  I.  Weissweine,  a)  10 ccm  Wein  werden  durch 
Eindampfen  bis  zur  Hälfte  von  Alkohol  befreit,  mit  reiner  Thierkohle  ent* 
färbt  und  flltrirt.  Einige  Tropfen  des  Filtrats  lässt  man  alsdann  in  ein 
Porcellanschälchen ,  in  welchem  einige  Körnchen  Diphenylamin  mit  1  ccm 
reinster  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen  (besser  gelöst)  sind,  derartig 
einfliessen,  dass  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  neben  einander,  bezw.  über  ein- 
ander lagern.  Die  Gegenwart  der  Salpetersäure  macht  sich  durch  das  Auf- 
treten einer  blauen  Zone  bemerkbar. 

b)  Will  man  noch  kleinere  Mengen  (Spuren)  von  Salpetersäure  nach- 
weisen, als  es  bereits  nach  obigen  Angaben  möglich  ist,  so  verdampft  man 
100  ccm  Wein  bis  zum  dünnen  Syrup,  fügt  nach  dem  Erkalten  so  lange  abso- 
luten Alkohol  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  filtrirt  alsdann 
durch  ein  sorgfältig  ausgewaschenes  Filter.  Nach  dem  Verdampfen  des 
Alkohols  versetzt  man  den  Bückstand  mit  Wasser  und  reiner  Thierkohle, 
dampft  das  Gemisch  auf  etwa  10  ccm  ein,  filtrirt  und  prüft,  wie  oben  angegeben. 

n.  Bothwein.  100  ccm  Bothwein  versetzt  man  mit  6  ccm  Bleiessig 
und  filtrirt  nach  dem  Absetzen.  Zum  Filtrat  fügt  man  alsdann  4  ccm  einer 
concentrirten  Magnesiumsulfatlösung  und  etwas  reine  Thierkohle,  filtrirt  nach 
einiger  Zeit  und  prüft  hierauf  das  Filtrat,  wie  oben  unter  a)  oder  b)  ange- 
geben ist. 

Bei  der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  der  Diphenylaminprobe  (s.  L 
anorgan.  Tbeil,  S.  304)  sind  zur  Verhütung  von  Täuschungen  vorher 
alle  angewendeten  Stoffe,  auch  das  Wasser  und  die  Thierkohle,  in 
gleicher  Weise  auf  Salpetersäure  zu  prüfen. 

Der  Nachweis  der  Salpetersäure  im  Weine  hat,  abgesehen  von  dem 
difficilen,  leicht  zu  Irrthümem  Veranlassung  gebenden  Verfahren,  für  die 
Kennzeichnung  der  Naturweine,  welche  salpetersäurefrei  sind,  nur  einen  sehr 
beschränkten  Werth,  da  hierdurch  nur  eine  Verlängerung  des  Weines  durch 
Wasserzusatz  nach  vollendeter  Gährung  und  das  Vorliegen  von  Itunstwein 
oonstatirt  werden  kann.  Ein  durch  Wasserzusatz  vor  der  Gährung  (beim 
Gallisiren)  herbeigeführter  Salpetersäuregehalt  verschwindet  durch  die  Gährung» 
auch  kann  ein  geringer,  durch  Verlängerung  nach  der  Gährung  bedingter 
Salpetersäuregehalt  allmälig  bei  der  Aufbewahrung  verloren  gehen. 

18.  Verschnitt  von  Traubenwein  mit  Obstwein.  Der  chemische 
Nachweis  des  Verschnittes  von  Traubenwein  mit  Obstwein  ist  nach  den  bis 
jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  nur  ausnahmsweise  mit  Sicherheit  zu  führen. 
Namentlich  sind  alle  auf  einzelne  Beactionen  sich  stützenden  MethodeUf 
Obstwein  von  Trauben  wein  zu  unterscheiden,  trüglich;  auch  kann  nicht 
immer  aus  der  Abwesenheit  von  Weinsteinsäure  oder  aus  der  Anwesenheit 
geringer  Mengen  derselben  mit  Gewissheit  geschlossen  werden,  das«  ein 
Wein  kein  Traubenwein  sei. 

Apfelwein  enthält:  Alkohol  4,3  bis  5,9  Gew.-Proc.,  Eztract  1,9  bis 
3  Proc,   Asche  0,23  bis  0,34,   fiele  Säure   0,41  bis  0,75   Proc.   (Aepfelsäure). 
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Der  Gehalt  an  flüchtiger  Säure  ist  viel  höher  als  im  Traubenwein;  auch  der 
Gehalt  an  gelöstem  Kohlensäureanhydrid  ist  ein  sehr  hoher  (meist  1  Liter 
00'  in  1  Liter  Apfelwein). 

19.  Gummi  (arabisches),  Dextrin.  Beim  Vermischen  yon  4  ccm  Wein  mit 
10  ccm  Alkohol  von  96  Vol.-Proc.  scheiden  sich  bei  normalem  Wein  nach  kurzer 
Zeit  Flocken  aus,  die  sich  bald  absetzen  und  ziemlich  lockere  Beschaffenheit 
sseigen.  Bei  Anwesenheit  von  Gummi  wird  die  Mischung  milchig  trübe  und 
klärt  sich  erst  nach  vielen  Stunden.  Der  allmälig  entstehende  Niederschlag 
haftet  zum  Theil  an  den  Wandungen  des  Glases  und  bildet  feste  Klümpchen. 
Zur  näheren  Prüfung  empfiehlt  es  sich,  den  Wein  (100 ccm)  zur  Syrupdicke 
einzudampfen,  den  Bückstand  mit  so  viel  Alkohol  von  90  Yol.-Proc.  zu  ver- 
setzen, als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  zwei  Stunden  ist  die  Lösung 
abzuflltriren  und  das  Ungelöste  dann  in  30  ccm  Wasser  zu  lösen.  Diese 
Lösung  ist  hierauf  mit  1  ccm  Salzsäure  (von  1,12  specif.  Gewicht)  zu  ver- 
setzen, drei  Stunden  lang  in  einem  mit  Steigrohr  versehenen  Kolben  oder  in 
einer  fest  verschlossenen  Flasche  im  Wasserbade  zu  erhitzen  und  darin 
schliesslich,  nach  der  Neutralisation  mit  Natronlauge,  der  Beductionswerth 
mittelst  Fehling* scher  Kupferlösung,  unter  Berechnung  auf  Traubenzucker 
(siehe  dort),  zu  bestimmen.  Bei  normalen  Weinen  tritt  unter  diesen  Be* 
dingungen  keine  irgendwie  erhebliche  Beduction  ein,  wogegen  bei  Gegenwart 
von  Gummi  und  auch  von  Dextrin  starke  Beduction  stattfindet. 

Hannit  ist  in  einigen  Fällen,  besonders  bei  Verschnitt  mit  Feigenwein, 
beobachtet  worden.  Es  treten  alsdann  nadelformige  Kry stalle  im  Weinextract 
und  im  Weinglycerin  auf,  die  eventuell  als  Mannit  zu  kennzeichnen  sind. 

20.  Baryum  und  Strontium  ist  nach  der  officiellen  Anweisung  in 
dem  salzsauren,  zur  Trockne  verdampften  Auszuge  der  von  100 ccm  Wein 
gelieferten  Asche  spectroskopisch  zu  führen.  Kupfer  soU  in  V«  bis  1  Liter 
Wein  elektrolytisch  abgeschieden  und  bestimmt  werden. 

Bei  der  Darstellung  von  Kunstwein,  sowie  auch  als  Zusatz  zu  Most  oder 
Wein  werden  erfahrungsmässig  neben  Wasser  zuweilen  folgende  Substanzen 
verwendet:  Weingeist  (direct  oder  in  Form  gespriteter  Weine),  Bohrzucker, 
Stärkezucker  und  zuckerreiche  Stoffe  (Honig),  Glycerin,  Weinstein,  Weinstein- 
säure, andere  Pflanzensäuren  und  solche  enthaltende  Stoffe,  Salicylsäure, 
Mineralstoffe,  arabisches  Gummi,  Gerbsäure  und  gerbstoffhaltige  Materialien 
(z.  B.  Kino,  Catechu),  fremde  Farbstoffe,  Aetherarten  und  Aromata. 

Die  Bestimmung,  beziehungsweise  der  Nachweis  der  meisten  dieser  Sub- 
stanzen ist  oben  bereits  angegeben  worden,  mit  Ausnahme  der  Aromata  und 
Aetherarten,  für  welche  Methoden  vorläufig  noch  nicht  empfohlen  werden 
können.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Trennung  und  Bestimmung  der  Citronen- 
säure,  Aepfelsäure  und  Bemsteinsäure. 

Die  im  Vorstehenden  angegebenen  Prüfungen  bieten  nur  im  Allge- 
meinen Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  der  Weine,  für  die  Beurtheilung 
einzelner  Weinsorten  von  bestimmter  Herkunft  und  Lage,  sowie  von  be- 
stimmtem Jahrgang,  können  nur  die  Analysenresultate  der  entsprechenden 
Weinsorte  maassgebend  sein. 

B.    Süd-  und  Süssweine'). 

Die  Süd-  und  Süssweiue,  welche  sich  meist  von  unseren  gewöhnlichen 
Weiss-  und  Both weinen  durch  einen  höheren  Alkoholgehalt  unterscheiden, 

')  Nach  £.  List,  Vortrag  auf  der  fiinflen  Versammlung  bayerischer  Chemiker 
und  W.  Frexenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1897. 
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zerfallen  nach  ihrem  Gehalt  an  Zucker  in  drei  Olassen:  1.  trockeneoder 
fast  trockene  (zuckerarme)  Büdweine:  Sherry,  Madeira,  Marsala;  2.  halb- 
süsse  Weine:  die  Portweine  und  die  süsseren  Marken  der  g;enannten  drei 
Sorten;  3.  die  eigentlichen  Süssweine:  Capweine,  Malaga,  griechische, 
kleinasiatische  und  dsterreicbisch-ungarische  Süssweine. 

Die  zuckerreicheren,  eigentlichen  Süssweine  sind  weiter  zu  diffe- 
renziren  in  1.  concentrirte ,  d.  h.  entweder  durch  Eintrocknen  der  Trauben 
vor  der  Kelterung  oder  durch  Ausziehen  von  Trockenbeeren  mit  Wein,  Most 
(ungarisches  Verfahren)  oder  durch  Verwendung  von  eingekochtem  Moste 
(die  braunen  Malagaweine)  hergestellte,  welche  sämmtlioh  nicht  nur  ihren 
Zuckergehalt,  sondern  auch  einen  erbehlichen  Theil  ihres  Alkohols  dem 
Traubensafte  verdanken,  und  bei  welchen  auch  die  übrigen  Bestandtheile  der 
Trauben  in  grösserer  Menge  vorhanden  sind ,  mit  Ausnahme  der  weinsauren 
Salze,  deren  Löslichkeit  durch  den  hohen  Alkoholgehalt  vermindert  wird; 
2.  in  durch  Alkoholzusatz  frühzeitig  in  der  Gfthrung  unterbrochene,  bei 
denen  daher  wohl  der  Zucker,  aber  nur  ein  geringer  Tbeii  des  Alkohols 
aus  Traubensaft  stammt;  3.  in  durch  Zuckerzusatz  zu  ursprünglich  nicht 
süssem  Wein  hergestellte;  4.  in  vollständige  Kunstproducte. 

Während  die  Kunstprodacte  (4.)  überhaupt  nur  wenig  Traubenbestand- 
theile  enthalten,  finden  sich  bei  den  Gruppen  2.  und  3.  die  Traubenextractiv- 
stoffe  nur  etwa  in  demselben  Maasse,  wie  bei  nicht  süssen  Weinen. 

Spanische  We ine.  Die  alkoholreichen  spanischen  Weine,  wie  Sherry, 
Malaga,  Alioante  etc.,  sind  sämmtlioh  Kunstproducte.  Die  in  Portugal 
producirten  Liqueurweine,  Madeira  etc.,  werden  auch  in  Spanien  imitirt.  Diese 
Weine  werden  lange  lagern  gelassen,  wobei  sie  erst  ihre  Vorzüge  entwickeln. 
Der  Xeres  (Sherry),  welcher  in  der  Provinz  Gadix  erzeugt  wird,  ist  meist 
ein  starker,  wenig  süsser  Wein  von  bernsteingelber  Farbe  und  charakteri- 
stischem Aroma.  Je  nach  der  Grösse  des  Alkoholzusatzes  oder  des  Zusatzes 
von  Most,  der  durch  Stehenlassen  an  der  Sonne  eingeengt  ist,  oder  von  Aus- 
bruchwein, der  mit  Hülfe  von  getrockneten  Pedroximenez- oder  Perunotrauben 
bereitet  wird,  entstehen  verschiedene  Qualitäten:  Sherry  pale,  Sherry  sec, 
Sherry  dor^  und  Sherry  brun.  Die  echten  Sherry  weine  zeichnen  sich 
meist  durch  Gleichartigkeit  in  der  Zusammensetzung,  bedingt  durch  ent- 
sprechende Zusätze  von  lang  gelagertem  Verschnittmaterial,  aus;  dieselben 
sind  daher  als  Medicinalweine  besonders  geeignet. 

Der  verschiedene  Charakter  der  Malagaweine  rührt  von  dem  Zusätze 
besonders  präparirter  Flüssigkeiten,  des  Vino  maeatro  und  des  Vino  tiemo, 
her.  Letzterer  wird  aus  Trockenbeeren  der  Piedrotraube  durch  Zerdrücken, 
Verarbeiten  der  teigartigen  Masse  mit  ein  Drittel  Wasser  und  darauf  folgendes 
Auspressen  hergestellt.  Der  Vino  maeatro  wird  durch  Zusatz  von  15  Proc. 
Alkohol  zu  dem  kaum  in  Gährung  gekommenen  Most  gewonnen.  Der  dunkel- 
braune Malaga  wird  durch  Zusatz  von  Arope  und  Color  zu  dem  ursprünglichen, 
trockenen  oder  süssen  Malaga  erzeugt.  Die  Arope  wird  durch  Eindampfen 
von  Malagamost  über  Areiem  Feuer  auf  ein  Drittel,  die  Color  durch  Einkochen 
auf  zwei  Fünftel  des  ursprünglichen  Volums  und  darauf  folgende  Verdünnung 
mit  Most  hergestellt.  Zu  uns  kommen  meist  die  dunkeln,  mit  Color  versetzten 
Malagaweine. 

Die  Provinz  Alicante  producirt  Weine  von  verschiedener  Qualität, 
von  12  bis  20  Vol. -Proc.  Alkoholgehalt.  Der  Umfang  der  dortigen  Wein- 
production  ist  jedoch  viel  weniger  beträchtlich  als  diejenige  der  Provinz 
Barcelona.  Der  berühmteste  davon  ist  der  Fondillon,  der  im  Handel  als 
Alicante,  in  Deutschland  auch  als  Malaga  verkauft  wird.     Derselbe  behält 
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längere  Zeit  eine  dankelrothe  Farbe,  nach  and  nach  setzt  sich  der  Farbstoff 
ab,  80  dass  der  Wein  purpurroth  erscheint. 

Portwein  wird  besonders  zu  beiden  Seiten  des  Duero  in  Portugal  pro- 
ducirt.  Die  zum  Export  bestimmten  Weine  werden  stark  mit  Alkohol  ver- 
setzt (alkoholisirt),  sie  sind  daber  die  alkoholreichsten  Weine  des  Handels. 
Vor  dem  dritten  Jahre  wird  der  echte.  Portwein  nicht  exportirt.  Auf  der 
Flasche  setzt  derselbe  viel  Farbstoff  ab,  wird  dadurch  heller  gefärbt,  aber 
auch  milder  im  Geschmack. 

Madeira  wird  auf  den  Oanarischen  Inseln  in  zwei  Hauptsorten:  dem 
Malvasia  und  einem  Bothwein,  Tinto,  erzeugt.  Die  Exportweine  erhalten 
einen  wiederholten  Alkoholzusatz;  ihren  Werth  und  ihr  Aroma  gewinnen 
dieselben  erst  durch  das  Lagern.  Aeltere,  feinere  Sorten  enthalten  häufig 
mehr  als  20  Yol.-Proc.  Alkohol.  Der  Madeirawein  wird  gegenwärtig,  in  Folge 
der  Yemichtung  der  früher  benutzten  edlen  Malvasiareben,  vielfach  in  ge- 
ringwerthiger  Qualität  exportirt,  häufig  wird  er  auch  in  Spanien  und  an 
anderen  Orten  imitirt 

Griechische  Weine  kommen  hauptsächlich  in  zwei  Sorten,  als 
Trockenweine  und  als  Süssweine,  im  Handel  vor.  Die  Trockenweine 
werden  durch  eine  sehr  rasch  verlaufende  Gährung  in  halb  unterirdischen 
Kellern  gewonnen;  sie  zeichnen  sich  durch  relativ  hohen  Alkoholgehalt, 
geringen  Glyceringehalt  und  grossen  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren  aus.  Die 
süssen  griechischen  Weine  werden  dadurch  hergestellt,  dass  man  dem 
vergohrenen  Weine  eingekochten  Traubensaft  zusetzt.  Die  herben  griechi- 
schen Weine  werden,  ähnlich  wie  die  italienischen,  durch  Yergähren  der 
ganzen  Traube  mit  den  Kämmen  gewonnen.  Da  bei  der  hohen  Temperatur, 
die  zur  Zeit  der  Weinlese  in  Griechenland  herrscht,  der  Wein  durch  Essig- 
stich leicht  dem  Verderben  ausgesetzt  ist,  so  wird  derselbe  stark  gegypst 
und  geharzt. 

Als  Tokayer,  bezüglich  als  Tokayer  Ausbruch,  darf  streng  ge- 
nommen nur  solcher  Süsswein  bezeichnet  werden,  welcher  lediglich  aus 
Trauben  des  Hegyaljagebirges  in  der  Umgegend  der  Stadt  Tokay  gewonnen 
wird.  Meist  werden  jedoch  mit  diesem  Namen  alle  concentrirten  süssen 
Ungarweine  belegt,  welche  mit  Hülfe  von  Trockenbeeren  nach  dem  im  Hegy- 
alja  üblichen  Yerfahren  hergestellt  sind.  Der  echte  Tokayer  und  die 
echten  ungarischen  Süssweine  sind  Gährungsproducte,  in  denen  der  Alkohol 
ausschliesslich  durch  die  Gährung  concentrirter  Moste  entsteht.  Zu  ihrer 
Herstellung  werden  die  Trockenbeeren  von  den  gewöhnlichen  Weinbeeren 
gesondert,  die  letzteren  gekeltert  und  der  Most  alsdann,  je  nach  der  ge- 
wünschten Goncentration,  mit  den  Trockenbeeren  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  versetzt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  ein  Wein  mit  sehr  hohem  Extract- 
gehalte, jedoch  nur  von  einem  Alkoholgehalte  von  höchstens  15  Yol.-Proc. 
gewinnen. 

Ais  Medicinalwein  kann  nur  ein  echter,  unverfälschter  Natur- 
wein, als  Medicinal-Tokayer  nur  ein  solcher  süsser  Ungarwein  anerkannt 
werden,  welcher  lediglich  aus  Weinbeeren,  mit  Hülfe  von  Trockenbeeren, 
nach  obigem  Yerfahren,  also  ohne  Zucker-  und  Alkoholzusatz,  herge- 
stellt ist. 

Die  alfl  Medicinalweine  vollständig  zu  verwerfenden  imitirten 
Süssweine,  Fa^onsüssweine,  Fa^on-Ungarweine  werden  meist  durch 
Behandeln  von  Boeinen  des  Handels  mit  gewöhnlichem  Wein  und  darauf 
folgenden  Zusatz  von  Alkohol,  häufig  auch  noch  von  Bohr-  oder  Invertzucker, 
dargestellt. 

Schmidt,  pharmaceutischa  Chemie.    II.  \Q 
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Die  echten  Schaumweine  (Champagner)  werden  in  der  Champagne 
aus  besonderen  Trauhensorten,  wie  weissem  und  blauem  Bargander  und 
Bnländer,  Gutedel,  6y Ivaner  etc.  nach  besonderen  Gährungsverfahren  dar- 
gestellt, indem  man  den  Tergohrenen  Host,  nach  Zusatz  von  Zucker  und 
sogenannten  Liquenren,  nochmals  in  der  geschlossenen  Flasche  gähren  lässt. 
Die  künstlichen  Schaumweine  werden  in  Deutschland  und  in  anderen 
Ländern  aus  gewöhnlichen  Weinsorten,  entweder  nach  dem  in  der  Champagne 
üblichen  Verfahren  oder  durch  Versetzen  dieser  Weine  mit  Liqueuren  und 
Imprägniren  dieser  Mischung  mit  Kohlensäure  bereitet. 

Die  Schaumweine  enthalten  circa  10  Gew.-Proc.  Alkohol,  14  bis  20  Proc. 
Extract,  12  bis  18  Proc.  Zucker,  0,6  bis  0,7  Proc.  Säure,  0,8  bis  0,9  Proc. 
Glycerin,  0,13  bis  0,16  Proc.  Asche  und  0,6  bis  1,2  Proc.  Kohlensäure.  Die 
„trockenen"  Schaumweine  enthalten  nur  7,5  bis  11,5  Proc.  Extract  und 
5  bis  9  Pi-oc.  Zucker. 

Prüfung.  Alle  trockenen  südlichen  Weine  sind  durch  hohen  Alkohol- 
gehalt (meist  durch  Alkoholisirung),  relativ  geringe  Mengen  Phosphorsäure, 
Glycerin  und  Gesammtisäure,  sowie  durch  hohen  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren 
ausgezeichnet. 

Die  Süss-  und  Aasbruchweine  enthalten  die  Bestandtheile  der  Traube 
in  reichlicherer  Menge  als  die  gewöhnlichen  Weine.  Der  Ersatz  einzelner 
dieser  Traubenbestandtheile  durch  andere  Stoffe,  z.  B.  Zusatz  von  Bohrzucker 
oder  Invertzucker,  muss  als  Fälschung  betrachtet  werden. 

Bei  allen  südlichen  Süssweinen  ist  bei  der  Prüfung,  unter  den  üblichen» 
im  Vorstehenden  erörterten  Bestimmungen  besonderer  Werth  auf  die  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  (aus  der  Asche),  des  Eztractes  (vergl.  S.  227)» 
des  Zuckers,  vor  und  nach  der  Inversion  (vergl.  S.  228),  sowie  auf  die  Pola- 
risation vor  und  nach  der  Inversion  zu  legen  (vergL  S.  229).  Die  beiden 
letzten  Bestimmungen  bezwecken  besonders  den  Nachweis  des  Bohrzuckers. 
Um  stark  gefärbte  Weine,  z.  B.  Malaga,  für  diese  Zwecke  zu  entfärben,  ver- 
setze man  50ccm  des  zuvor  genau  neutralisirten ,  durch  Eindampfen  von 
Alkohol  befreiten  und  alsdann  auf  90ccm  wieder  verdünnten  Weines  mit 
lOccm  Bleiessig,  filtrire  nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter,  ent- 
ferne den  Bleiüberschuss  aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  und  ver- 
jage letzteren  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  2  Thle.  dieser  entfärbten 
Flüssigkeit  entsprechen  nach  dem  Filtriren  durch  ein  trockenes  Filter  dann 
1  Thle.  des  ursprünglichen  Weines. 

Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  (P*0*)  betrage  in  den  ungarischen  Süss- 
weinen nicht  weniger  als  0,05  Proc.,  die  Menge  des  Extracts  nach  Abzug  de» 
gefundenen  Invertzuckers  nicht  weniger  als  3,5  Proc.  (siehe  auch  unten). 
Der  Glyceringehalt  ist  in  den  Süss-  und  Süd  weinen,  im  Vergleich  zu  den 
gewöhnlichen  Weinen,  ein  ziemlich  geringer:  Sherry  0,4  bis  0,6,  Madeira  0,5 
bis  0,7,  Malaga  0,3  bis  0,6,  Marsala  0,5  bis  0,8,  Portwein  0,3  bis  0,5,  grie- 
chische Weine  0,1  bis  0,6,  Tokayer  0,8  bis  0,7  Proc.  Ueber  die  Bestimmung 
des  Glyceringehaltes  s.  S.  231. 

Da  der  in  den  Süssweinen  enthaltene  Zucker  aus  einem  Gemisch  von 
Dextrose  und  Lävulose,  in  welchem  letztere  überwiegt,  besteht,  so  zeigen  die- 
selben eine  starke  Linksdrehung.  Durch  die  Bestimmung  des  Zuckers  in  den 
Süssweinen  vor  und  nach  der  Inversion  wird  in  manchen  Fällen  der  Zusatz 
von  Bohrzucker  kaum  zu  constath*en  sein,  da  derselbe  durch  das  Invertin 
der  Hefe  und  durch  die  freie  Säure  allmälig  in  Invertzucker  übergeht.  Aus 
diesem  Grunde  ist  für  die  Beurtheilung  der  Qualität  der  Süssweine  neuer- 
dings empfohlen,  den  Gehalt  an  Zucker  nicht  als  Invertzucker  zu  berechnen, 
sondern  die  Menge  der  vorhandenen  Dextrose  und  Lävulose  zu  ermitteln. 
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Mittlere  Zusammensetzung  einiger  Weinsorten. 


"Weinsorte 


Specif. 
Gew. 


Alkohol 
Gew.-Proc. 


Ex- 

tract 


Zucker 


Säure 
(Weins.) 


Asche 


Mosel-  und  Saarweine  ^)  .  . 
Bheingau-Weissweine  *)  .  . 
Bheingaa-Bothweine').   .   . 

Ahrrothweine  *) 

Bheinhessische  Bothweine  ^) 
Bheinhessische  Weissweine ') 
Bergstrasse- Weine  ^) .  . 
Pf&lzer  Weine ")  .  .  . 
Frankeuweine').  .  .  . 
Badische  Weissweine  . 
Badische  Bothweine 
Wurttembergische  Weissweine 
Württembergische  Bothweine 
Elsässer  Weissweine     .   .   .    . 

Elsässer  Bothweine 

Lothringer  Weissweine  .  .  . 
Lothringer  Bothweine.  .  .  . 
Schweizer  Bothweine  .   .   .   . 

Tyroler  Bothweine 

Tyroler  Wei  ssweine 

Niederösterreich.  Weissweine 
Kiederösterreich.  Bothweine  . 

Tokayer  fherb) 

Tokayer  (Ausbruch) 

Buster  (Ausbrach) 

Meneseher  (Ausbrach)  .  .  . 
Französische  Weissweine  .  . 
Französische  Bothweine .   .   . 

Marsala 

Malaga 

Sherry 

Portwein 

Madeira 

Alicante 

Italienische  Bothweine    .   .    . 

Griechische  Weissweine  .   .    . 

,  Bothweine    .    .   . 

Süssweine .   .   .   . 


0,9964 
1,0000 
0,9966 
0,9941 
0,9961 

0,9927 
0,9956 
0,9962 


0,9995 
1,0000 


0,9963 
0,9940 
0,9927 
0,9949 
0,9958 
0,9943 
1,0870 
1,0800 
1,0833 
0,9963 
0,9882 
1,0022 
1,0694 
0,9932 
1,0081 
1,0003 
1,0023 
0,9968 
0,9920 
0,9960 
1,048 


7,99 

8,00 

10,08 

8,00 

7,70 

9,91 

7,80 

8,10 

7,75 

6,70 

7,67 

6,80 

6,61 

7,00 

7,80 

7,35 

7,00 

8,00 

9,08 

8,84 

7,93 

8,49 

12,0 

10,3 

9,55 

9,10 

8,30 

7,80 

15,85 

11,93 

17,45 

16,69 

15,40 

12,78 

9,40 

13,0 

12,0 

12,5 


2,24 
2,50 
2,63 
2,58 
3,01 
2,52 
1,89 
2,43 
2,31 
2,07 
2,53 
1,97 
2,03 
2,01 
2,50 
1,98 
2,13 
2,31 
2,34 
1,87 
2,13 
2,54 
3,26 
23,60 
26,05 
23,42 
3,03 
2,56 
5,27 
21,73 
3,98 
8,05 
5,52 
9,69 
2,74 
3,20 
4,00 
18,50 


0,201 
0,195 
0,392 
0,160 


0,24 

0,24 

0,157 

0,142 

0,186 


0,170 


0,63 
19,00 
21,27 
18,85 

0,30 
3,53 
17,11 
2,12 
5,82 
3,23 
6,55 


14,30 


0,79 
0,70 
0,62 
0,48 
0,58 
0.55 
0,71 
0,67 
0,74 
0,71 
0,67 
0,65 
0,63 
0,69 
0,69 
0,76 
0,59 
0,79 
0,62 
0,59 
0,67 
0,62 
0,68 
0,56 
0,45 
0,50 
0,66 
0,57 
0,49 
0,55 
0,45 
0,40 
0,43 
0,59 
0,61 
0,65 
0,70 
0,60 


0,224 
0,255 
0,289 
0,230 
0,218 
0,250 
0,185 
0,240 
0,217 
0.210 
0,280 
0,220 
0,240 
0,210 
0,230 
0,180 
0,240 
0,220 
0,222 
0,175 
0,189 
0,241 
0,250 
0,350 
0,360 
0,340 
0,300 
0.248 
0,380 
0,410 
0,380 
0,230 
0,350 
0,740 
0,265 
0,250 
0,350 
0,350 


^)  Moselweine:  Pisporter,  Brauneberger,  Zeltinger;  Saarweine: 
Scharzhofberg,  Wildinger.  *)  Bheingau-Weissweine:  Hattenheimer, 
Markobrunner,  Steinberger,  Büdesheimer,  Geisenheimer,  Bauenthaler,  Hoch- 
heimer,  Scharlachsberger ,  Niersteiner,  Johannisberger.  ')  Blxeingau- 
Bothweine:  Oberingelheimer ,  Assmannshäuser ,  Schwabenheimer ,  Guntes- 
heimer,  Gaualgesheimer,  Wiesbader.  *)  Ahrwelne:  Walportsheimer,  Clevner 
Bebe,  Ahrweiler,  Ahrbleichert ,  Marienthaler.  *)  Bheinhessisohe  Both- 
weine: Gundesheimer ,  Bodenheimer.  ")  Bheinhessisohe  Weissweine: 
Liebfrauenmilch.  ')  Bergstrasse- Weine :  Postmeister  Werle,  Bottberger, 
Heckler,  Biesling-Hemsberger.  •)  Pf&lzer  Weine:  Wachenheimer,  Forster, 
Deidesheimer,  Grimmeldinger,  Buppertsberger,  Dürkheimer,  Musbacher,  Neu- 
städter, Oppenheimer,  üngsteiner,  Forster  Tramin,  Edenkobener.  •)  Franken- 
weine: Biesling- Leiste,  Gemischt  Stein,  Clevner,  Biesling,  Biesling  -  Stein, 
Kalmut,  Leisten,  Würzburger  etc. 

16* 
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50ccm  Wein  werden  zu  diesem  Zweck  genau  neutraliairt ,  zur  Entfernung 
des  Alkohols  auf  die  H&lfte  im  Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand 
wird  mit  etwas  Wasser  verdünnt ,  mit  5  ccm  Bleiessig  versetzt ,  das  Ganze 
zu  50  ccm  aufgefüllt  und  nach  dem  Absetzen  flltrirt.  20  ccm  dieses  Filtrats 
(=  20  ccm  Wein)  werden  hierauf  zur  Abscheidung  des  Bleies  mit  15  bis 
20  ccm  einer  Natriumsulfatlösung  von  5  Proc.  und  mit  so  viel  Wasser  ver- 
setzt f  dass  die  dem  Yolum  nach  genau  abzulesende  Mischung  etwa  1  Proc. 
Extract,  bezüglich  annähernd  1  Proc.  Zucker  enth&lt.  Nach  dem  Absetzen 
ist  diese  Mischung  (M)  zu  filtriren  und  in  derselben  der  Zuckergehalt  je  mit 
F eh ling' scher  Kupferlösung  (A)  und  mit  Sachsse' scher  Quecksilber- 
lösung  (B)  zu  bestimmen. 

(A).  Man  ermittelt,  wie  viel  Cubikcentimeter  der  Mischung  M  gerade 
ausreichen,  um  20  ccm  unverdünnter  Fehling* scher  Kupferlösung 
(s.  dort),  unter  den  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Trauben- 
zuckers im  Harn  angegebenen  Bedingungen,  zu  reduciren. 

(B).  40  ccm  Arisch  bereiteter  Sachsse' scher  Quecksilberlösung  (s.  dort) 
oder  einer  Sachsse* sehen  Lösung,  deren  Gomponenten:  Quecksilbeijodid- 
Jodkalium  und  Kalihydrat ,  zu  je  50  ccm  gelöst ,  getrennt  aufbewahrt  und 
erst  vor  dem  (Gebrauch  zu  gleichen  Volumen  gemischt  sind,  werden  in  einer 
tiefen  Porcellanschale  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  so  viel  von  der  in  einer 
Bürette  befindlichen  Mischung  M  allmälig  versetzt,  dass  aus  der  kochenden 
Lösung  alles  Quecksilber  eben  ausgeschieden  ist.  Bei  dem  ersten  Versuch 
wird  die  hierzu  erforderliche  Menge  von  M  nur  annähernd  ermittelt,  indem 
man  zunächst  5  und  dann  immer  1  ccm  davon  auf  einmal  zufliessen  lässt; 
bei  dem  zweiten  Versuch  fügt  man  etwas  weniger  als  diese  annähernd  er- 
mittelte Menge  von  M  direct  zu  und  lässt  der  wieder  zum  Kochen  erhitzten 
Mischung  schliesslich  nur  noch  Vio  ccm  auf  einmal  zufliessen.  Die  £nd- 
reaction  erkennt  man  daran,  dass  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener 
Tropfen  der  durch  Absetzenlassen  etwas  geklärten  Quecksilbermischung  beim 
Zusammenbringen  mit  einigen  Tropfen  Zinnoxyduluatriumlösung  (Zinnchlorür- 
lösung,  die  mit  Katronlauge  bis  zur  Klärung  versetzt  ist),  welche  sich  auf  einer 
Porcellanschale  befinden,  keine  schwarze  oder  braune  Färbung  mehr  hervorruit. 

Die  Berechnung  der  in  der  Flüssigkeit  M  enthaltenen  Dextrose  und 
Lävulose  beruht  auf  den  8 oxhle tischen  Ermittelungen  des  verschiedenen 
Beductionsvermögens  dieser  beiden  Zuckerarten  gegen  Fehling'sche  und 
gegen  Sachsse'sche  Lösung.  Es  reducirt  1  g  Dextrose  210,4  ccm  unver- 
dünnter Fehling'scher,  bezüglich  302,5  com  Sachsse'scher  Lösung;  1  g 
Lävulose  reducirt  194,4  ccm  unverdünnter  Fehling'scher,  bezüglich  449,5  ccm 
Sachsse'scher  Lösung. 

Angenommen,  es  seien  bei  obigen  Bestimmungen  fdr  50 ccm  Fehling'- 
scher  Lösung  accm,  für  40  ccm  Sa chsse' scher  Lösung  bccm  der  zucker- 
haltigen Mischung  M  zur  Beduction  verbraucht,  so  entsprechen  100 ccm  der 

Mischung  M:   •  50  ccm  Febling*scher   und    -r—   *   40  ccm  Sachsse'- 

a  u 

scher  Lösung.     Den  Werth    *  50   bezeichnet   man   mit  F,   den  Werth 

^  .  40  mit  a 

D 

Sind  in  100  ccm  obiger  zuckerhaltiger  Mischung  (M)  xg  Lävulose  und 
yg  Dextrose  vorhanden,  so  reduciren  beide  zusammen  194,4 x-|-  210,4 y  ccm 
F eh ling' scher,  bezüglich  449,5  x  -|-  302,5  y  ccm  Sachsse'seher  Lösung. 
Es  gelten  somit  die  Gleichungen: 

194.4  X  +  210,4  y  =  F  und 

449.5  X  4-  302.5  y  =  S. 
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Hieraus  berechnet  aiob  nach  H.  Barth  z  (g  Lävulose  in  100  ccm  der 
Mischung  M)  =  0,00  588  222  .  8  —  0,00  845  709  .  F  und  y  (g  Dextrose  in 
100  ccm  der  Mischung  M)  =  0,0125  668  .  F  —  0,0  054  349  .  8.  Hieraus  er- 
giebt  sich,  unter  Berücksichtigung  des  Yolums  der  Mischung  M  und  der 
stattgehabten  Verdünnung  des  ursprünglichen  Weines  weiter ,  wie  viel  Dex- 
trose und  Lävulose  in  demselben  enthalten  ist. 

Enthält  ein  8üs8wein  bedeutend  mehr  Lävulose  als  Dextrose,  so  ge- 
winnt es  nach  J.  König  an  Wahrscheinlichkeit,  dass  er  durch  Qährung 
gewonnen  ist,  überwiegt  dagegen  die  Dextrose  bedeutend,  so  hat  höchst 
wahrscheinlich  keine  Qährung  stattgefunden,  sondern  liegt  wahrscheinlich 
ein  Fa^onwein  vor.  Bei  annähernd  gleichen  Mengen  von  Dextrose  und 
Lävulose  ist  vorläufig  ein  sicherer  8chlu8s  nicht  zu  ziehen. 


Die  Pharm,  germ,^  Ed,  IIL  (Nachtrag),  lässt  als  „Wein"  das  durch  Gäh- 
rusg  aus  dem  Safte  der  Weintraube  gewonnene,  nicht  vermischte  Getränk, 
deutschen  oder  ausländischen  ürsprxmgs,  verwenden.  Die  Untersuchung  des 
Weines  erfolgt  gemäss  den  Bestimmungen  des  Gesetzes  vom  20.  IV.  1892 
und  den  Vereinbarungen  vom  Jahre  1896  (siehe  oben),  jedoch  unbeschadet 
folgender  besonderer  Vorschriften: 

Der  Gehalt  eines  Weines  an  Schwefelsäure  darf  nicht  mehr  betragen, 
als  2g  Kaliumsulfat:  K*80\  im  Liter  entspricht 

Die  Südweine  ausländischen  Ursprungs:  Xeres,  Sherry,  Marsala, 
Portwein  etc.,  sollen  nicht  weniger  als  14  und  nicht  mehr  als  20  Vol.- 
Proc.  Alkohol  enthalten.  Die  als  Menescher,  Buster,  Tokayer  in  den 
Verkehr  kommenden  Süssweine  (Ausbruohweine)  Ungarns  sollen,  nach  der 
ursprünglichen  Fassung  des  Pharmacopo^Nacbtrags,  nach  Abzug  des  Invert- 
zuckers mindestens  3,5  Proc.  Extractrest,  femer  mindestens  0,05  Proc. 
Phosphorsäure :  P'O^,  und  0,85  Proc.  Asche  enthalten.  Die  übrigen  Süssweine 
ausländischen  Ursprungs  sollen  mindestens  2,5  Proc  Extractrest  (siehe  oben), 
0,03  Proc.  Phosphorsäure:  P'O^,  und  0,25  Proc.  Asche  enthalten. 

Vorstehende  Zusammenstellong,  welche  meist  den  Analysenyer- 
zeiclmissen  des  Yortrefflichen  Werkes  Ton  J.  König:  „Die  mensch- 
lichen Nahrungs-  und  Genussmittel*'  entnommen  ist,  mag  die  mitt- 
lere Zusammensetzung  der  gebräuchlichsten  Weinsorten  illnstriren. 

Aehnlich,  wie  man  den  Wein  aus  dem  Safte  der  Trauben  herstellt,  be- 
reitet man  auch  durch  Gährung  ein  weinartiges  Getränk  —  Obstwein  — 
aus  dem  Safte  der  Aepfel,  der  Birnen,  der  Johannisbeeren,  der  Stachel- 
beeren etc.  Diese  Obstweine,  welche  5  bis  12  Gew. -Proc.  Alkohol,  4  bis 
5  Proc.  Extract  und  2  bis  5  Proc.  Zucker  enthalten,  sind  reich  an  Aepfel- 
säure  und  Essigsäure  (bisweilen  auch  an  Kohlensäure),  arm  dagegen  an 
weinsauren  Salzen. 

Maltonweine.  Die  sogenannten  „Haltonweine"  sind  concentrirte 
Gährungsproducte  aus  Gerstenmalz  weinähnlichen  Charakters,  deren 
Extract-  und  Alkoholgebalt  in  dem  Maltonsherry  und  dem  Malton- 
tokayer  dem  echten  Sherry  und  Tokayer  nahesteht.  Die  Maltonweine 
enthalten  im  Wesentlichen  die  gleichen  Stoffe  wie  die  Traubenweine,  nur 
ist  der  Weinstein  durch  milchsaure  Salze  ersetzt  und  sind  in  dem  Extract- 
reste  noch  Dextrine  vorhanden.  Der  Gehalt  an  Phosphaten  und  an  Stick- 
stoff ist  in  den  Maltonweinen  ein  sehr  hoher. 

Im  Maltonsherry  wurden  gefunden:  Alkohol  13,4  Gew.-Proc.,  Extract 
12  Proc.,  Zucker  (als  Dextrose  berechnet)  6  Proc,  Stickstoff  0,072  Proc., 
P*0^  0,09  Proc,  Asche  0,230  Proc;  im  Maltontokayer:  Alkohol  9,9  Gew.- 
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ProCi  Extract  28  Proc,  Zucker  (als  Dextrose  berechnet)  19  Proc,  Stickstoff 
0,087  Proc,  P*0*  0,13  Proc.,  Asche  0,334  Proc. 

Zur  Darstellung  der  Maltonweine  wird  Qerstenmalz  eingemaischt  und 
dann  bis  zu  einer  Würze  von  17  bis  20  Proc.  exti'ahirt.  Letztere  wird  bei 
50^ C.  mit  einer j den  Milchsäurebacillus  enthaltenden,  gesäuerten  Würze  so 
lange  in  Berührung  gelassen,  bis  0,6  bis  0,8  Proc.  Milchsäure  entstanden  sind. 
Hierauf  wird  der  Säurebildungsprocess  durch  rasches  Erwärmen  auf  75*^  C. 
unterbrochen,  alsdann  werden  weitere  Mengen  der  concentrirten  Malzwürze 
zugefügt  und  wird  die  Mischung  rasch  auf  25''  G.  abgekühlt.  In  diese 
Flüssigkeit  bringt  man  Beinculturen ,  welche  von  Trauben  aus  Malaga  oder 
aus  Tokay  durch  Vermehrung  einzelner  Saccharomyceszellen  in  sterilisirter 
Würze  erhalten  sind.  Ist  ein  Theil  der  in  der  Würze  enthaltenen  Maltose 
vergohren,  so  wird  von  Neuem  Malzwürze,  event.  auch  etwas  Bohrzucker 
zugesetzt,  und  dies  Verfahren  so  lange  wiederholt,  bis  der  gewünschte  Alko- 
hol- und  Extractgehalt  erzielt  ist.  Die  so  gewonnenen  Producte  werden 
schliesslich  noch  mehrere  Monate  lang  bei  Lufttemperatur  gelagert,  ehe  sie 
zum  Versandt  gelangen. 

Bier. 

Als  Bier  bezeichnet  man  ein  alkoholartiges,  noch  in  einem  gewissen 
Stadium  der  Nachgährung  befindliches  Getränk,  welches  durch  weinige  Gäh- 
rung  aus  Gerstenmalz,  Hopfen  und  Wasser  bereitet  wird. 

Die  Hauptoperationen  bei  der  Darstellung  des  Bieres  sind  folgende: 
1.  Das  Malzen,  d.  h.  die  Bildung  der  fermentartigen  Diastase  durch  das 
Keimen  der  Gerste  und  das  Unterbrechen  des  Eeimungsprocesses  durch 
Darren  —  Malz.  2.  Das  Maischen,  d.  h.  die  Ueberführung  des  Stärke- 
mehls durch  die  gebildete  Diastase  in  gährungsföhigen  Zucker  (Maltose)  und 
in  Dextrin  (siehe  S.  196).  Zu  diesem  Behufe  wird  das  zerkleinerte  Malz 
mit  Wasser  von  60  bis  65®  G.  angerührt  imd  bei  dieser  Temperatur  so  lange 
erhalten,  bis  die  Verzuckerung  der  Stärke  beendet  ist.  3.  Das  Kochen  der 
so  erhaltenen  Flüssigkeit  —  Würze  —  mit  Hopfen,  nach  yorhergegangener 
Trennung  der  Treber.  Der  Hopfen  verleiht  dem  Biere  die  eigenthümliohe 
Bitterkeit,  sowie  das  Aroma,  und  macht  es  gleichzeitig  haltbarer.  4.  Die 
Gährung  der  Bierwürze.  Die  gekochte  und  von  dem  Hopfen  getrennte 
Würze  wird  zu  diesem  Zwecke  nach  möglichst  rascher  Abkühlung  auf  den 
Kühlschiffen  in  die  Gährbottiche  gebracht  und  mit  Hefe  versetzt.  Je  nach 
der  Temperatur  und  der  Art  der  Hefe  findet  schnellere  (Obergährung,  bei 
15  bis  20°  G.)  oder  langsamere  Gährong  (Untergährung,  bei  4  bis  8°C.) 
der  Würze  statt,  und  entsteht  ein  Bier  von  geringerer  (obergährigesBier) 
oder  grösserer  Haltbarkeit  (untergähriges  oder  Lagerbier).  Nach  Be- 
endigung der  Hauptgährung  wird  das  Bier  geklärt  und  alsdann  auf  Fässer 
gefüllt,  worin  sich  noch  eine  Nachgährung  vollzieht,  welche  das  Bier  mit 
Kohlensäure  sättigt  und  ihm  die  Eigenschaft  des  Schäumens  verleiht. 

Die  Farbe  des  Bieres  ist  abhängig  von  der  Beschaffenheit  des  an- 
gewendeten Malzes.  Je  nachdem  dasselbe  beim  Trocknen  (Darren)  mehr 
oder  weniger  stark  erhitzt  wird,  nimmt  das  daraus  dargestellte  Bier  eine 
dunklere  oder  hellere  Farbe  an.  Ein  Zusatz  von  Zuckercouleur,  sogenannter 
Biercouleur,  ist  zu  beanstanden. 

Die  Bestandtheile  des  Bieres  sind:  Wasser,  Aethylalkohol ,  Maltose, 
Dextrin,  Eiweisskörper,  Extractivstoffe,  Bitterstoffe,  harzige  oder  fette  Stoffe 
aus  dem  Hopfen ,  Glycerin ,  Kohlensäure ,  geringe  Mengen  Bemsteinsäure, 
Milchsäure,  Essigsäure  und  Salze  (besonders  phosphorsaure  Alkalien). 

Die  mittlere  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Biere  ist  nach  J.  König: 


Bier. 
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248  Analyse  des  Bieres. 

Ausser  durch  die  (siehe  S.  247)  äusseren  Kennzeichen  documentirt  sich 
ein  gutes  Bier  durch  seine  normale  Zusammensetzung,  d.  h.  durch  das  richtige 
Yerhältniss  der  Einzelbestandtheile  (vergL  yorstehende  Zusammenstellung), 
Ton  denen  man  daher  besonders  den  Alkohol,  das  Extract,  das  Glycerin, 
die  Säure,  die  Eiweisskörper,  die  Asche  und  die  Phosphorsäure  zur  weiteren 
Beurtheilung  quantitativ  zu  bestimmen  pflegt. 

Specifisches  Gewicht  ist  von  dem  durch  Schütten  möglichst  von 
Kohlensäure  befreiten  Biere  bei  15^  C.  mit  Hülfe  des  Pyknometers  oder  der 
We st phal' sehen  Wage  zu  ermitteln. 

Alkohol.  Die  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  im  Biere  geschieht 
durch  Destillation  von  100  com  des  zuvor  durch  Schütteln  von  Kohlensäure 
möglichst  befreiten  Bieres  (veigl.  S.  211  und  225).  Ist  zur  Herstellung  des 
Bieres  an  Stelle  von  Malz  sogenanntes  Malzsurrogat :  Stärkezuoker ,  Stärke- 
syrup,  Kartoffelstärke  angewendet,  so  zeigt  das  Destillat  bisweilen  einen 
eigenartigen  Fuselgeruch,  bedingt  durch  Amylalkohol,  welchen  diese  Surro- 
gate bei  der  Yergährung  in  beträchtlicherer  Menge  liefern,  als  das  Malz. 
Das  bei  der  Destillation  des  Bieres  eintretende  Schäumen  kann  durch  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Tannin  beseitigt  werden. 

Extract.  Die  Bestimmung  des  Eztractgehaltes  im  Biere  geschieht 
direct  durch  Eindampfen  von  10  bis  25  ccm  desselben  und  Trocknen  dea 
Bückstandes  bei  100®  G.  (vergl.  8.  227).  Indirect  kann  der  Eztractgehait  des 
Bieres  aus  dem  speciflschen  Gewichte,  entsprechend  dem  Extractgehalte  des 
Weines,  nach  vorherigem  Entfernen  der  Kohlensäure  durch  Schütteln,  er- 
mittelt werden  (siehe  Tabelle  S.  227). 

In  normalen  Bieren  beträgt  der  Extractgehalt  wenigstens  um  die  Hälfte 
mehr  als  der  Gehalt  an  Gewichtsprocent  Alkohol.  Biere,  welche  mit  Malz- 
surrogaten angefertigt  oder  mit  Alkohol  versetzt  (gesprittet)  sind,  enthalten 
beträchtlich  weniger  Extract. 

Glycerin.  100  ccm  Bier  werden  in  der  auf  S.  231, 6,  b  angegebenen  Weise 
auf  ihren  Gehalt  an  Glycerin  geprüft.  Genauere  Besultate  liefert  auch  hier 
die  PartheiPsche  Glycerinbestimmnngsmethode  (s.  S.  232).  Der  Glycerin- 
gehalt  schwankt  in  gehaltreichen  Bieren  zwischen  0,25  und  0,3  Proc«;  er 
überschreitet  V^j  des  Extractgehaltes  nicht.  Nach  E.  Borgmann  ent- 
sprechen in  normalen  Bieren  im  Maximum  5,497  Gewthle.,  im  Minimum  4,140 
Gewthle.  Glycerin  100  Gewthln.  Alkohol. 

Säure.  Die  freien  Säuren  des  normalen  Bieres  bestehen,  ausser 
Kohlensäure,  im  Wesentlichen  aus  Milchsäure  und  sehr  kleinen  Mengen  von 
Essigsäure  und  Bemsteinsäure.  Man  pflegt  dieselbe  in  Gestalt  von  Milch- 
säure, G'H'O',  auszudrücken.  Nach  Griessmeyer  überschreitet  der  Säure- 
gehalt des  von  Kohlensäure  befreiten  Bieres  in  den  Schankbieren  nicht  V50» 
in  den  Lagerbieren  nicht  ^/^  vom  Extractgebalte.  Die  Menge  der  flüchtigen 
Säuren  schwankt  im  unverdorbenen  Biere  zwischen  0,016  und  0,045  Proc. 
(über  ihre  Bestimmung  siehe  unter  Wein  S.  234). 

Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  beftreie  man  das  Bier  zunächst 
durch  Schütteln  und  massiges  Erwärmen  von  Kohlensäure  und  lasse  alsdann 
zu  50  ccm  soviel  Vio-Normal-Kalilauge  unter  Umschwenken  zufliessen ,  daas 
ein  herausgenommener  Tropfen  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  nicht 
mehr  röthet.  In  vielen  Fällen  lässt  sich  der  Säuregehalt  auch  derartig  be- 
stimmen ,  dass  man  50  ccm  von  Kohlensäure  befreiten  Bieres  mit  dem  drei- 
bis  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt  und  diese  Mischung  nach  Zusatz  von 
etwas  Phenolphtale'in-  oder  Bosolsäurelösung  direct  bis  zur  bleibenden  Both- 
färbuug  titrirt.     1  ccm  V,o-Normal-Kalilauge  =  0,009  g  0"H*0'.    Der  Gehalt 
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an  Milehsänre  beträgt  selten  mehr  als  0,27  g  für  100 ccm  Bier;  ein  Gehalt 
unter  0,108  g  C'H'O'^  für  100  ccm  Bier  weist  auf  Entsftaerung  hin. 

Eiweisskörper.  Die  Menge  der  Eiweissstoffe  schwankt  im  normalen 
Biere  zwischen  0,5  und  0,8  Proc. ;  sie  beträgt  im  Mittel  0,7  Proc.  Die  Be- 
stimmung der  Eiweissstoffe  im  Biere  ist  für  die  Bestimmung  des  Kähr- 
werthes  desselben  und '  zur  Entscheidung  der  Frage ,  ob  zur  Herstellung 
Malzsurrogate  verwendet  wurden  oder  nicht  (letztere  Biersorten  enthalten 
beträchtlich  weniger  an  Eiweissstoffen),  von  grosser  Wichtigkeit. 

Zur  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  im  Biere  dampft  man  20  ccm  davon 
in  einem  Bundköibchen  auf  ein  sehr  kleines  Volum  ein  und  bestimmt  in 
dem  Yerdampfungsrückstande  den  Stickstoff  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13).  Die 
so  ermittelte  Stickstoffmenge,  multipliclrt  mit  6,25,  ergiebt  alsdann  die 
Menge  der  Eiweissstoffe. 

Die  Bestimmung  der  Asche  und  der  Phosphorsäure  im  Biere  ent- 
spricht der  im  Weine  (s.  8.  234  und  286).  Die  Aschenmenge  normaler  Biere 
beträgt  0,25  bis  0,35  Proc.  Etwa  der  dritte  Theil  der  Gesammtasche  besteht 
je  aus  Phosphorsäure  (P*0^)  und  Kali  (K*0).  Biere,  welche  mit  Malzsurro- 
gaten (siehe  oben)  bereitet  wurden,  enthalten  beträchtlich  weniger  Phos- 
phorsäure. Biere  mit  einem  Zusatz  von  Natriumbicarbonat ,  Pottasche,  Gal- 
ciumsulfit,  Marmor,  Borax,  Borsäure,  Ghlomatrium  etc.  besitzen  höheren 
Aschengehalt.  Letztere,  zur  Conservirung ,  bezüglich  zur  Begenerirung  des 
Bieres  zugesetzten  Stoffe  können  leicht  auf  qualitativem  Wege  in  der  Asche 
nachgewiesen  werden ,  wobei  es  von  Wichtigkeit  ist ,  dass  normale  Bierasche 
beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  kaum  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
säureanhydrid zeigt. 

Um  einen  Zusatz  von  Galciumsulfit  oder  einen  Gehalt  an  schwefliger 
Säure  im  Biere  direct  nachzuweisen,  verfahre  man  wie  unter  Wein  (S.  237) 
angegeben  ist. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  im  Biere  siehe  unter 
Maltose,  über  den  Nachweis  der  Salicylsäure,  des  Saccharins  und  der 
fremden  Bitterstoffe  daselbst. 

Die  Menge  des  Dextrins  und  Gummis  im  Biere  pflegt  man  gewöhn- 
lich aus  der  Differenz  zu  ermitteln,  d.  h.  man  bestimmt  die  übrigen  Be- 
standtheile  des  Bierextractes  in  Procenten  und  betrachtet  das  an  den  Extract- 
procenten  noch  Fehlende  als  Dextrin  -\-  Gummi.  Diese  Bestimmungsmethode 
liefert  jedoch  nur  sehr  annähernde  Besultate.  Genauere  Besultate  liefert 
das  folgende  Verfahren : 

50  ccm  Bier  werden  mit  20  ccm  Salzsäure  von  25  Proc.  und  130  ccm 
Wasser  drei  Stunden  lang  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  erhitzt,  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Natronlauge  neutialisirt,  mit  Wasser  zu 
250  ccm  aufgefüllt  und  filtrirt.  In  25  ccm  dieser  Flüssigkeit  (=15  ccm  Bier) 
wird  alsdann  nach  E.  Wein  oder  Allihn  (siehe  Traubenzucker)  die  Menge 
des  Traubenzuckers,  welcher  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  aus  der 
Maltose  und  dem  Dextrin  -f-  Gummi  gebildet  ist,  bestimmt.  Zieht  man  von 
diesem  Gesammttraubenzucker  die  Traubenzuckermenge  ab,  welche  der  vor- 
handenen Maltose  entspricht  (C"H*»0"  =  2C®H"0''),  so  ergiebt  die  Diffe- 
renz die  Menge  von  Traubenzucker,  die  auf  Dextrin  -|~  Gummi  zu  berechnen 
ist  (0«H"0*  =  C*H"0*). 

Kohlensäure.  Schon  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Bieres  — 
das  starke  Schäumen,  der  erfrischende  Geschmack  etc.  —  giebt  meist  ge- 
nügenden Aufschluss  über  den  Kohlensäuregehalt  desselben.  Will  man  den 
Kohlensäuregehalt  des  Bieres  quantitativ  ermitteln,  so  lasse  man  50  bis 
100 ccm  Arisch  gezapftes  Bier  vorsichtig  in  einen  Kolben  fliessen,  ver- 
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schliesse  denselben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korke  und  leite  durch 
die  eine  Oeffnung  mittelst  eines  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichenden 
Glasrohres  einen  kohlensäurefreien,  durch  eine  Waschflasche  mit  starker 
Natronlauge  geleiteten  Luftstrom  durch  das  Bier.  Bas  entweichende  Gas 
leite  man  alsdann  in  ein  mit  100  ccm  titrirten  Barytwassers  gefülltes  Hori- 
zontalrohr (ygl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  296  u.  f.),  befördere  das  Austreiben  der 
Kohlensäure  durch  gelindes  Erwärmen  des  Bieres  im  Wasserbade  und  zeit- 
weiliges Umschwenken  desselben,  ermittele  dann  durch  Titration  mit  Oxal- 
säurelösung das  unverändert  gebliebene  Baryumhydroxyd  und  berechne 
schliesslich  aus  der  Differenz  die  Menge  des  Kohlensäureanhydrids  (vergl. 
I.  anorgan.  Theil,  S.  296  u.  f.). 

Der  ursprüngliche  Eztractgehalt  der  Würze  ergiebt  sich  nach 

der  Formel: 

100  (E  +  2,0665  X  A) 

100  +  1,0655  X  A     ' 

E  =  Extractgehalt  des  Bieres ,  A  =  Alkoholgehalt  des  Bieres  in  Gewichts- 
procenten. 

Der  Yergährungsgrad  (F)  des  Bieres  wird  nach  der  Formel  aus- 
gedrückt : 

100  (E  —  e) 

^  ~  E 

E  =  Extract  der  Würze  (siehe  oben) ,  e  =  Extractgehalt  des  Bieres.  V  be- 
trägt gewöhnlich  48  und  darüber,  mindestens  aber  44. 

Die  bei  der  Untersuchung  des  Bieres  ermittelten  Besultate  sind  in 
der  Weise  zu  berechnen,  dass  dieselben  ausdrücken,  wie  viel  Gramm  der 
Einzelbestandtheile  in  100  ccm  Bier  enthalten  sind. 


Kumys. 

Der  Kumys  (Milch wein,  Kefir,  Kaphir),  welcher  früher  nur  von 
den  Tai*taren  und  anderen  nomadischen  Völkerschaften  Busslands  und  Asiens 
durch  Gährung  von  Stutenmilch  als  Getränk  bereitet  wurde,  fludet  gegen- 
wärtig auch  arzneiliche  Anwendung.  Zu  letzterem  Zwecke  wird  derselbe 
aus  abgerahmter  Kuhmilch,  bisweilen  unter  Zusatz  von  Milchzucker  oder 
Traubenzucker,  durch  ein-  bis  dreitägige  Gährung  in  offenen  oder  ge- 
schlossenen Gefässen  mittelst  eines  eigenthümlichen  Fermentes,  des  Kefir- 
fermentes,  hergestellt.  Letzteres  bildet  schmutzig  gelbe  Klümpchen,  die 
beim  Einweichen  in  Milch  quellen  und  dann  elastische,  weissliche,  blumen- 
kohlartige Gebilde  darstellen.  Dieses  Ferment  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Hefezellen  mit  einer  oder  mehreren  Bacillusarten  (Bacillus  eaucasicus  Kern). 

Die  Zusammensetzung  des  ^umys  schwankt  je  nach  der  Dauer  der 
Gährung  und  nach  der  Natur  und  Beschaffenheit  der  angewendeten  Milch, 
sie  ist  im  Mittel  folgende: 


Wasser 

Alkohol 

Milch- 
säure 

Zucker 

Case'in 

Fett 

Asche 

Kohlen- 
säure- 
anhydrid 

Aus  Stuten- 

1 
1 

milch  .    . 

90,45 

1,91 

0,91 

1,77 

2,24 

1,46 

0,42 

0,86 

Aus  Kuh- 

milch .    . 

91,21 

0,75 

1,02 

2,41 

2,53 

1,44 

0,68 

0,88 
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Die  Processe  der  Gährung,  der  Fäulniss  und  der  Verwesung 

organischer  Stoffe. 

Als  Gährung  bezeichnet  man  das  Zerfallen  organischer  Verbin- 
dungen in  einfachere  unter  der  Einwirkung  sogenannter  Gährungs- 
erreger  oder  Fermente.  Je  nach  der  Natur  der  durch  Fermente 
zerfallenden  organischen  Körper  unterscheidet  man  zwischen  einer 
Gährung  im  engeren  Sinne  und  einer  Gährung  im  weiteren 
Sinne. 

unter  Gährung  im  engeren  Sinne  versteht  man  das  Zerfallen 
Yon  Zucker  oder  Yon  zuckerartigen,  organischen  Verbindungen 
unter  der  Einwirkung  von  Fermenten,  wogegen  man  als  Gährung  im 
weiteren  Sinne  das  Zerfallen  organischer  Körper  überhaupt 
unter  der  Einwirkung  yon  Fermenten  bezeichnet. 

Zu  den  Gährungsprocessen  im  engeren  Sinne  oder  den  eigent- 
lichen Gährungsprocessen  gehört  die  alkoholische  oder  weinige  Gäh- 
rung, die  Milchsäuregährung ,  die  Buttersäuregährung ,  die  schleimige 
Gährung,  zu  den  Gährungsprocessen  im  weiteren  Sinne  gehören  die 
Processe  der  Fäulniss,  der  Verwesung,  die  Spaltung  der  Glycoside,  die 
Umwandlung  von  Stärke  durch  Diastase  etc. 

Um  den  Process  der  Gährung  hervorzurufen,  ist  es  erforderlich, 
dass  ausser  verschiedenen  anderen  Bedingungen  ein  Gährungserreger, 
ein  Ferment,  vorhanden  sei.  Als  Fermente  bezeichnet  man  Mikro- 
organismen oder  organische  Körper,  welche  unter  geeigneten  Bedin- 
gungen befähigt  sind,  durch  ihre  blosse  Gegenwart  gewisse  Zer- 
setzungen anderer  organischer  Verbindungen  zu  bewirken ,  ohne  selbst 
directen  Antheil  an  diesen  Spaltungen  zu  nehmen.  Die  Fermente 
geben  somit  nur  die  Veranlassung  zu  Jenen  Zersetzungen,  ohne  dass 
die  Elemente  derselben  in  die  entstehenden  Zersetzungsproducte  ein- 
treten. 

Die  Fermente  zerfallen  in  zwei  Grruppen:  in  organisirte  oder 
geformte  Fermente  und  in  nicht  organisirte  oder  ungeformte 
Fermente.  Als  organisirte  oder  geformte  Fermente  wirken  Pilze  oder 
andere  lebende  niedere  Organismen,  und  zwar  zum  Theil  durch  eigen- 
artige, in  der  lebenden  Zelle  producirte  Enzyme  (vergl.  Hefe),  als  un- 
geformte Fermente  (Enzyme  oder  Zymasen)  fungiren  dagegen  direct 
eine  Anzahl  in  Wasser  löslicher,  sehr  complicirt  zusammengesetzter, 
den  EiweissstoSecr  nahestehender,  leicht  zersetzbarer,  organischer 
Körper,  wie  z.  B.  Diastase,  Emulsin,  Ptyalin  (Ferment  des  Speichels), 
die  Fermente  des  Magensaftes,  der  Bauchspeicheldrüse  etc. 

Von  den  organisirten  Fermenten  genügen  schon  sehr  kleine 
Mengen,  um  sehr  grosse  Quantitäten  zersetabarer  StoSe  zu  zerlegen, 
indem  erstere  während  des  durch  sie  veranlassten  Gährungsprocesses 
sich  mit  grosser  Schnelligkeit  vermehren  und  in  Folge  dessen  den  die 
Gährung  bewirkenden  Stoff  immer  von  Neuem  produciren.     Zu  dieser 
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Entwickelung  und  Vermehrung  ißt  jedocb  die  Anwesenheit  gewisaer 
Nährstoffe  erforderlich,  namentlich  die  stickstoShaltiger  Körper  und 
anorganischer  Salze  (Phosphate  und  Sulfate  der  Alkalimetalle). 

Je  nach  dem  Ursprünge  unterschied  man  früher  bei  den  organi- 
sirten  Fermenten  zwischen  pflanzlichen  und  thierischen,  indem 
man  zu  den  pflanzlichen  Fermenten  die  Hefe  und  andere  Pilzarten,  zu 
den  thierischen  Fermenten  dagegen  die  Bacterienarten ,  welche  sich  in 
faulenden  Albuminaten  (faulem  Käse,  faulem  Fleisch  etc.)  vorfinden, 
zählte.  Die  Abgrenzung  zwischen  pflanzlichen  und  thierischen  Fer- 
menten ist  Jedoch  eine  veraltete,  Jedenfalls  keine  der  Bezeichnung 
wirklich  entsprechende. 

Die  Function  der  organisirten  Fermente  als  Gährungserreger  hängt 
mit  dem  Lebensprocesse  derselben  zusammen;  ihre  Wirksamkeit  er- 
lischt mit  dem  Absterben.  Der  unter  dem  Einflüsse  von  organisirten 
Fermenten  eintretende  Gährungsprocess  ist  demnach  in  gewissem  Sinne 
ein  physiologischer  Vorgang  (vergl.  alkoholische  Gährung). 

Bei  den  ungef  ormten  Fermenten  findet  während  der  Gährung  keine 
Neubildung  und  keine  Vermehrung  der  Fermente  statt.  Es  kann  da- 
her eine  gegebene  Menge  eines  ungeformten  Fermentes  auch  nur  eine 
bestimmte  Menge  eines  der  Zersetzung  oder  der  Umwandlung  fähigen 
Körpers  spalten  oder  yerändem.  Es  kann  somit  z.  B.  eine  gegebene 
Menge  Diastase  nur  eine  bestimmte  Menge  Stärke  in  Maltose  und  Dex- 
trin umwandeln  (siehe  S.  196),  ebenso  eine  gegebene  Menge  Emulsin 
nur  eine  bestimmte  Menge  Amygdalin  in  Traubenzucker,  Bittermandelöl 
und  Blausäure  zerlegen  (sielie  dort).  Die  Ursache  und  der  Mechanis- 
mus der  spaltenden  Wirkung  dieser  ungeformten  Fermente,  welche 
sich  meist  unter  Aufnahme  von  Wasser,  durch  Hydrolyse,  vollzieht, 
ist  ebenso  wie  die  chemische  Zusammensetzung  derselben  vorläufig 
noch  gänzlich  unbekannt. 

Wie  bereits  erwähnt,  tritt  der  Gährungsprocess  nur  unter  be- 
stimmten Bedingungen  ein;  dieselben  sind:  1.  Gährungsfähigkeit  des 
zu  spaltenden  Körpers;  2.  Gegenwart  eines  Fermentes;  3.  Zutritt  der 
atmosphärischen  Luft;  4.  Gegenwart  von  Wasser;  5.  Vorhandensein 
einer  Temperatur,  welche  über  0®  und  unter  100® C.  liegt  (am  geeig- 
netsten zwischen  15  und  30^0.);  6.  Abwesenheit  gährungswidriger 
StoSe,  wie  grösserer  Mengen  von  Alkohol,  Arsenigsäureanhydrid,  Queck- 
silberchlorid, Carbolsäure,  SaUcylsäure  etc. 

Will  man  daher  leicht  zersetzbare  Stoffe  vor  Gährung,  Fäulniss 
oder  Verwesung  schützen,  so  muss  man  dieselben  "unter  Bedingungen 
aufbewahren,  unter  denen  Fermentwirkungen,  selbst  bei  Gegenwart  von 
Fermenten,  nicht  stattfinden  können.  Auf  dem  InneheJten  letzterer  Be- 
dingungen basiren  die  Methoden  der  Conservirung  von  Nahrungs- 
mitteln, von  anatomischen  Präparaten,  von  Holz  etc.  So  conservirt 
man  z.  B.  Nahrungsmittel,  indem  man  dieselben  stark  abkühlt  (sie  in 
Eis  verpackt),  sie  kocht,  sie  in  hermetisch  verschlossenen  Blechdosen 
auf  100®  erhitzt  (Appert's  Conservirungsmethode),  sie  trocknet, 
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sie  einsalzt  oder  einzuckert  (ihnen  Wasser  entzieht),  sie  räuchert,  sie 
mit  Salpeter,  Borsäure  oder  Salicylsäure  einreibt  etc.  Um  anatomische 
Präparate  haltbar  zu  machen,  bewahrt  man  sie  in  Alkohol  auf  oder  in 
Lösungen  Yon  arseniger  Säure,  von  Quecksilberchlorid,  von  Chlorzink, 
von  Carbolsäure  etc.  Mit  ähnlichen  antiseptischen  Stoffen  imprägnirt 
man  auch  das  Holz,  um  es  vor  Fäulniss  zu  schützen. 

Alkoholische  oder  weinige  Gährung. 

Unter  alkoholischer  oder  weiniger  Gährung  versteht  man  das 
Zerfallen  von  gährungsfähigem  Zucker  (Traubenzucker,  Fruchtzucker, 
Maltose  etc.)  durch  Einwirkung  pflanzlicher  Fermente  in  Aethylalkohol 
und  Kohlensäureanhydrid,  z.  B.: 

C«H"0«      =      2C«H\0H        4-        2  00* 
Traubenzucker         Aethylalkohol    Kohlensäureanhydrid. 

Neben  letzteren  beiden  Hauptproducten  entstehen  bei  der  alkoholi- 
schen Gährung  noch  kleine  Mengen  von  Glycerin,  Bemsteinsäure  und 
anderen,  der  Gruppe  der  Alkohole  angehörenden  Körpern  (Fuselölen). 
In  Summa  werden  5  bis  6  Proc.  des  vergohrenen  Zuckers  zur  Bildung 
letzterer  Verbindungen  verbraucht,  und  zwar  liefern  100  Thle.  ver* 
gohrenen  Zuckers  0,4  bis  0,7  Thle.  Bemsteinsäure  und  2,5  bis  3,6  Thle. 
Glycerin. 

Zur  Erregung  der  alkoholiBchen  Gährung  ist  der  Hefepilz  (Saccharo' 
myees  eerevisiat  oder  Tontla  cerevisicu)  am  geeignetsten,  jedoch  können  auch 
andere  Pilzarten  (Ifucor)  unter  hesonderen  Umständen  dieselbe  hervorrufen. 
Ja  sogar  auch  ohne  Hitwirkung  von  Pilzen  kann  bei  Luftabschluss  in  jeder 
lebenden  Zelle  alkoholische  Gährung  eintreten  und  in  Folge  dessen  Alkohol 
und  Kohlensäureanhydrid  gebildet  werden. 

Einige  Pilzarten  vermögen  auch  aus  zuckerfreiem  Material  Alkohol  zu 
bilden;  so  vergährt  der  Bacillus  ethaeeticus  Glycerin,  Glyoerinsäure ,  Arabi- 
nose,  Mannit  im  Wesentlichen  zu  Aethylalkohol  und  Essigsäure,  der  BaciUua 
Fitzianus  Zopf  Glycerin  zu  Aethylalkohol. 

Die  Hefe  ist  ein  niederer  pflanzlicher  Organismus,  dessen  Keime  sich 
in  der  Atmosphäre  und  an  der  Oberfläche  von  Früchten  etc.  in  grosser 
Menge  vorfinden.  Gelangen  die  Hefekeime  in  Zuckerlösungen,  welche  neben 
stickstoffhaltigen  Substanzen  organische  Salze  enthalten,  so  entwickeln  sich 
dieselben  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  durch  Knospung  oder  Sprossung 
rasch  zu  kleinen,  ovalen,  oft  rosenkranzartig  an  einander  gereihten  Zellen  — 
Hefezellen  — ,  deren  Durchmesser  etwa  0,008  bis  0,01  mm  beträgt.  1  kg 
Hefe  enthält  etwa  2  Milliarden  Hefezellen. 

Nach  dem  Individualcharakter  und  nach  dem  Gehalt  an  proteolytischen 
Enzymen  unterscheidet  man  verschiedene  Heferassen,  welche  gegenwärtig 
im  rein  gezüchteten  Zustande  für  die  einzelnen  Zweige  der  Gährungsgewerbe 
Verwendung  finden.  Bei  den  einzelnen  Heferassen  macht  sich  nicht  nur 
ein  Unterschied  in  der  Gährungsfähigkeit  an  sich,  sondern  auch  in  der 
Widerstandsfähigkeit  und  in  dem  Charakter  der  erzeugten  Gährungsproducte 
bemerkbar,  wie  z.  B.  die  Beschaffenheit  des  Bieres  und  der  Maltonweine, 
sowie  die  der  Traubenweine  lehrt.  Dass  in  der  Gährungsfähigkeit  der 
diversen  Hefesorten  wesentliche  Unterschiede  obwalten,   geht  daraus  hervor, 
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dsBs  Apiculatui- Hefe  aus  Bierwörza  nur  die  Deitrote  Tergfthrt,  die 
Eefe-Saaz  Dextrose  uod  Haltoae,  die  Hefe-Frohberg  Dextroie,  Maltose 
und  laomaltoee,  Pombe-Hefe  und  LogOB-Hefe,  auMerdem  auch  noch 
Dextrin  in  alkoboÜBCba  Oährung  Teraetsen  und  Amylomt/eea  Sottxii  sogar 
lösliclie  Btürka  zu  Terzncbem  nnd  za  vergAhren  vermag.  Bierhefen  ver- 
mögen nur  12  VoI.-Ftoo.  ,  STennereihefen  dagegen  18  Vol.-Froo.  Alkobol  in 
Haiiohen  zn  erzeugen. 

Bei  der  Bierhefe   unteraoheidet   man   zwischen  Oberhefe  "nnd  ünter- 
hefe.     Erstere   scheidet  sieh  hei  höherer  Temperatur  (18  bis  25°C.)  und  bei 
Fig.  26.  Fig.  29. 


Dnterhefe  Oberhefe 

(500^be  Vet^^Bgernng).  1(500  fache  TergrCuerang). 

raichem  Verlaufe  der  Qfthrung  an  der  Oberfl&che  der  gUirenden  FlSuigkeit 
ab.  Letztere  dagegen  setzt  sich  bei  niederer  Temperatur  (t  bis  10°  C.)  und 
bei  langsamer  Oäbrung  am  Gnmde  der  gährenden  Flüssigkeit  ab.  Beide 
.  Hefearten  unterscheiden  sich  aowobl  in  ihrem  anatomischen  'Bau  (siehe 
Fig.  28  und  29),  als  auch  in  ibrer  chemischen  Zntammensetzung ,  bezüglich 
in  den  producirten  Enzymen ,  indem  nur  Oberbefe  ein  die  Melitose  spalten- 
des Ferment,  die  Helihiase,  enthält. 

Die  gewübnlicha  Hefe  enthält  ausser  den  eigentlichen  Hefezellen  [Baceha- 
romyceszellen)  noch  Zellen  von  PeniciÜium  glaueum,  welche  während  der  alko- 
holischen ßShrnng  die  Bildung  kleiner  Mengen  von  Milchsäure  veranlassen. 
Ueber  die  Ursache  der  gäbrungserTegenden  Kraft  der  "Hefe  sind,  nach- 
dem letzlere  durcb  Cagniard  de  Latour  (1B35)  und  durch  Bchwann 
(183s)  alt  deren  Erreger  erkannt  worden  war,  verschiedene  Theorien  — 
Oäbruugstheorien  —  aufgeetellt.  Entgegen  der  Ansicht  von  Liebig, 
welcher  den  Oäbrungsprocess  als  einen  rein  cbemischen  ansalt,  betrachtet« 
man  denselben  bis  vor  Kurzem,  entsprechend  der  Aosictat  von  Pasteur, 
meist  als  einen  physiologischen,  sieb  im  Inneren  der  lebenden  Hefezelle  voll- 
ziehenden. In  der  jüngsten  Zeit  ist  ea  jedoch  E.  Buchner  gelungen,  alko- 
holische OähruDg  mit  einer  Flüssigkeit  zu  erzielen ,  welche  durcb  Terreiben 
von  Hefe,  Auspressen  derselben  unter  einem  Druck  von  500  Atmosphären 
und  Filtriren  dieses  Presesaftes  erhalten  war.  Da  io  dieser  Flüssigkeit  keine 
Hefezellen  mehr  vorbanden  sind ,  so  ist  für  die  Erregung  der  OShrimg  auch 
die  lebende  Hefezelle  nicht  direct  erforderlich.  Der  Träger  der  Oährung»- 
erscbeinnng  ist  vielmehr  eine  gelöste,  den  Eiweisskfirpem  nahestehende  Bub- 
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stanz,  die  Zymase.  Durch  Erhitzen  auf  50^  wird  dieser  Presssaft  unwirk- 
sam, indem  sich  aus  demselben  Eiweissflocken  ausscheiden.  Das  Gleiche 
vollzieht  sich  bei  mehrtägif^er  Aufbewahrung.  Wird  dieser  Presssaft  dagegen 
im  Yacuum  bei  20  bis  25^  C.  zum  Syrup  eingedampft  und  alsdann  in  dünner 
Schicht  bei  35® C.  im  Yacuum  getrocknet,  so  resultirt  eine  gelbliche,  dem 
getrockneten  Hühnereiweiss  ähnliche  Masse,  welche  ihre  Oährkraft  längere 
Zeit  bewahrt.  1  kg  Hefe  liefert  unter  diesen  Bedingungen  500  g  Presssaft 
mit  70  g  Trockensubstanz. 

Nach  den  Buchner' sehen  Beobachtungen  wurde  die  alkoholische  Gäh- 
mng  nur  insofern  ein  physiologischer  Process  sein,  als  es  die  lebenden  Hefe- 
zellen sind,  die  jene  Zymase  produciren. 

Die  junge,  lebenskräftige  und  kräftig  ernährte  Hefe  liefert  am  reich- 
lichsten Alkohol  und  bei  raschem  Gährungsverlauf  auch  verhältnissmässig 
viel  Glycerin;  die  sonstigen  Nebenproducte  der  alkoholischen  Gährang:  Bem- 
steinsäure,  Fuselöl  etc.,  scheinen  dagegen  besonders  durch  die  i*uhende,  bezw. 
absterbende  Hefe,  vielleicht  auch  durch  Spaltpilze  (Schizomy ceten) ,  welche 
sich  in  diesem  Stadium  entwickeln,  erzeugt  zu  werden. 

Milchsäuregährnng. 

Biese  Art  von  Gährung  tritt  ein,  wenn  verdünnte  Lösungen  von 
Rohrzucker,  Milchzucker  oder  Traubenzucker  der  Einwirkung  faulen 
Käses,  faulen  Fleisches,  oder  faulender  Eiweissstoffe,  bei  einer  Tempe- 
ratur von  30  bis  35^  C.  ausgesetzt  werden.  1  MoL  Zucker  zerfällt 
hierbei  unter  dem  Einflüsse  des  Baderium  acidi  lactici,  einer  Bacterien- 
art,  die  in  jenen  als  Fermente  wirkenden  Substanzen  neben  anderen 
Bacterienarten  enthalten  ist,  im  Wesentlichen  in   2   MoL  Milchsäure 

(vergl.  auch  dort): 

C*H"0*      =      2C*H*0* 
Traubenzucker         Milchsäure. 

Da  die  Milchsäuregährnng  aufhört,  sobald  eine  gewisse  Menge 
freier  Milchsäure  gebildet  worden  ist,  so  ist  es  erforderlich,  um  die 
Gährung  zu  unterhalten,  dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  erzeugte  Säure 
mit  Zinkoxyd  oder  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  oder  dass  man 
letztere  Verbindungen  dem  zu  vergährenden  Gemische  gleich  anfäng- 
lich zusetzt. 

Buttersäuregährung. 

Die  Buttersäuregährung  ist  als  ein  weiter  vorgeschrittenes  Stadium  der 
Milchsäuregährung  zu  betrachten.  Lässt  man  das  bei  der  Milchsäuregähi'ung 
erhaltene  milchsaure  Calcium  längere  Zeit  mit  dem  in  der  Flüssigkeit  vor- 
handenen Fermente  in  Berührung,  so  tritt  unter  dem  Einflüsse  einer  anderen 
Bacterienart :  Clostridium  hy^yricum^  eine  weitere  Zersetzung  desselben  ein, 
indem  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäureanhydrid  butter- 
saures und  kohlensaures  Calcium  gebildet  werden: 

2(C'H*0»)«Ca  +  H«0  =  (C*H^O«)*Ca  +  CaCO*»  +  3  00«  +  8H 

Milchsaures  Buttersaures 

Calcium  Calcium. 

Durch  den  Wasserstoff,  welcher  bei  der  Buttersäuregährung  als  charakte- 
ristisches Spaltungsproduct  gebildet   wird,    werden  durch  Beduction    kleine 
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Mengen  von  Batjlalkohol  und  von  Mannit  gebildet.    Gleichzeitig   entsteht 
auch  normale  Gapronsäure. 

Schleimige  Gährung. 

Die  schleimige  Gährung  tritt  zuweilen,  unter  nicht  näher  bekannten 
Bedingungen,  in  zuckerhaltigen  Pflanzensäften,  wie  z.  B.  in  dem  Safte  der 
Bunkelrüben,  im  Wein,  in  der  Milch,  im  Bigitalisinfusum ,  auf.  Dieselbe 
äussert  sich  dadurch,  dass  die  betreffenden  Säfte  zunächst  schleimig  werden, 
dann  sich  aber  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser- 
stoff wieder  verflüssigen.  Als  Gährungsproduct  entsteht  bei  der  schleimigen 
Gährung  ein  den  Pflanzenschleimen  nahestehendes  Kohlehydrat:  CH^^'O^, 
femer  Mannit  und  CO'.  Das  zeitweise  Auftreten  von  Milchsäure,  Butter- 
säure und  Wasserstoff,  namentlich  im  weiteren  Verlaufe  der  schleimigen 
Gährung ,  hat  mit  letzterer  direct  nichts  zu  thun ,  sondern  ist  auf  andere, 
nebenherlaufende  Gährungsprocesse  zurückzuführen. 

Die  schleimige  Gährung  wird  in  neutralen  oder  schwach  alkalischen 
Zuckerlösungen  durch  BaciUiM  viseosus  sacchari,  in  sauren  Zuckerlösungen 
(z.  B.  dem  Wein)  durch  BaeiUus  viacoaus  vini  hervorgerufen.  Der  Bacillus 
der  schleimigen  Milch  ist  bisher  nicht  bekannt.  Der  bei  der  schleimigen 
Gährung  gebildete  Schleim  ist  nicht  als  ein  Product  der  Gährung  der  Nähr- 
lösung, sondern  als  ein  Product  der  Assimilation  des  Gährungserregers ,  und 
zwar  als  in  Schleim  umgewandelte  äussere  Zellenmembran  aufzufassen.  Der 
neben  CO*  gebildete  Mannit  ist  als  ein  Beductionsproduot  des  Invertzuckers 
durch  den  a  priori  gebildeten  Wasserstoff  zu  betrachten. 

Fäulniss,  Verwesung. 

Als  Fäulniss  bezeichnet  man  ein  Zerfallen  besonders  stickstoffhaltiger 
und  schwefelhaltiger  Körper  (Eiweisskörper  etc.)  in  einfachere  Verbindungen 
unter  dem  Einflüsse  von  Fermenten.  Die  bei  der  Fäulniss  wirkenden  Fer- 
mente sind  Pilze  und  Baoterien,  deren  Keime  sieh  in  grosser  Menge  in  der 
Atmosphäre  finden.  Letztere  beginnen  ihre  zersetzende  Wirkung  auf  die 
stickstoffhaltigen  und  schwefelhaltigen  Bestandtheile  des  Thier-  und  Pflanzen- 
körpers unter  Entwickelung  eines  eigentbümlichen,  unangenehmen  Fäulniss- 
geruohes,  sobald  diese  ihre  Lebensthätigkeit  beendet  haben. 

Der  Process  der  Verwesung  ist  von  dem  der  Fäulniss  nicht  scharf  zu 
trennen.  Man  bezeichnet  als  Verwesung  fäulnissartige  Zersetzungsprooesse, 
bei  welchen  neben  der  Fermentwirkung  von  Pilzen  und  Bacterien  noch  eine 
gleichzeitige  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  stattfindet,  während 
der  Process  der  Fäulniss  sich  unter  dem  Einflüsse  jener  Fermente,  auch 
ohne  directe  Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  vollzieht  In  Folge 
dieser  doppelten  Einwirkung  zerfallen  die  verwesenden  Körper  in  gasförmige, 
einfache,  anorganische  Verbindungen,  besonders  Kohlensäureanhydrid,  Wasser 
und  Ammoniak,  welche  in  die  Atmosphäre  entweichen,  während  die  nicht 
flüchtigen  Mineralbestandtheile  zurückbleiben. 


Zu  den  Gährungserscheinungen  im  weiteren  Sinne  gehört  auch  die  so- 
genannte Ammoniak-  oder  Harngährung,  bei  welcher  der  Harnstoff  des 
Harns  durch  Bacterium  ureae  in  Ammoniumcarbonat ,  die  Hippursäure  in 
Benzoesäure  und  GlycocoU  gespalten  wird,  sowie  die  Glyceringährung, 
die  sogenannte  Essiggährung,  die  Cellulosegährung  etc.  (siehe  dort). 

Die  löslichen  oder  unge formten  Fermente  (Enzyme)  zerfallen  nach 
der  Art  ihrer  Wirkung   in  folgende  Gruppen:   Diastatische  Fermente, 
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invertirende  Fermente,  Glycoside  spaltende  Fermente,  Pepton 
bildende  Fermente,  Fett  zerlegende  Fermente,  Fett  emulgirende 
Permente,  Milch  coagulirende  Fermente  etc. 


Propylalkohole:  C^H^ .  OH. 

Yon  dem  Alkohol  C'H^ .  OH  sind  theoretisch  zwei  Isomere  möglich,  welche 
flieh  beide  von  demselben  Kohlenwasserstoff,  dem  Propan:  C'H°,  ableiten: 

I.  IL 

CH»  CH»  CH" 

I  I  I 

OH*  OH*  OH.  OH 

OH»  OH«.  OH  OH» 

Propan.  Primärer  Secnndärer 

Propylalkohol         Propylalkohol. 

Beide  Propylalkohole  sind  bekannt. 

I.  Der  primäre  Propylalkohol  oder  das  Aethylcarbinol  bildet 
«ich  in  kleiner  Menge  neben  Aethylalkohol  und  anderen  Alkoholen  dieser 
Reihe,  bei  der  alkoholischen  Gähmng  (Ohancel,  Krämer),  sowie  bei  der 
jGährong  desGlycerins  durch  Spaltpilze,  z.  B.  durch  Bacillus  hutyUcus  (Fitz). 
Zu  seiner  Darstellung  wird  das  Fuselöl,  in  welchem  der  primäre  Propyl- 
alkohol neben  anderen,  höher  siedenden  Alkoholen  enthalten  ist  (vergl. 
8.  198),  einer  wiederholten  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Zweck- 
mässiger ist  es,  den  zwischen  90  und  100®  0.  übergehenden  Theil  des  Fuselöls 
durch  Einwirkung  von  Brom  und  rothem  Phosphor  in  Bromüre  überzu- 
führen, diese  durch  fractionirte  Destillation  zu  trennen  und  dann  das  bei 
71  bis  72^0.  siedende  Propylbromür :  C'H'^Br,  wieder  in  Propylalkohol  zu 
▼erwandeln  (siehe  8.  183). 

Der  primäre  Propylalkohol  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Propionsäurealdehyd  (Bossi)  und  Propionsäure- 
anhydrid  (Linnemann),  sowie  beim  Erhitzen  von  festem  Kalihydrat  mit 
AUylalkohol  auf  100  bis  150^0.  (Tollens). 

Der  primäre  Propylalkohol  ist  eine  farblose,  alkoholisch  riechende,  mit 
Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  97,41**  0. 
ziedet  und  bei  15^0.  ein  spedf.  Gewicht  von  0,8066  besitzt.  Ohlorcalcium 
und  andere  leicht  lösliche  8alze  scheiden  den  Propylalkohol  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  wieder  ab.  Bei  der  Oxydation  resultiren  Propion- 
säurealdehyd: C"H®0,  und  Propionsäure:  C*H"0*. 

n.  Der  secundäre  Propylalkohol  oder  das  Dimethylcarbinol, 
auch  Isopropylalkohol  genannt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  nas- 
cirendem Wasserstoff  (aus  Wasser  und  Natriumamalgam,  Friede  1)  auf 
Aceton  (siehe  dort). 

Der  secundäre  Propylalkohol  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  in  jedem 
Terhältnisse  mischbare,  bei  81,3^0.  siedende  Fltissigkeit  von  0,7876  specif. 
Gewicht  bei  16*^0.  Bei  der  Oxydation  entsteht  zunächst  Aceton :  O^H^O,  bei 
weiterer  Oxydation  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

Butylalkohole:  C^H^ .  OH. 

Yon  der  Formel  O^H'.OH  sind  der  Theorie  nach  vier  Alkohole  mög- 
lich, nämlich  zwei  primäre,  ein  secundärer  und  ein  tertiärer,  von  denen  je 
zwei  sich  von  dem  normalen  Butan  und  dem  Isobutan  ableiten: 
Schmidt,  phannaceutische  Chemie,    n.  -^j 
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I.  n.  in.  IV. 

OH»  CH»  CH»  CH»CH»      OH»  CH«  OH»  CH* 

I  I  I  \/  \/  \/ 

CH«  CH«  CH«  CH  CH  C.OH 

CH«  CH«  CH.OH  CH»  CH«.OH  CH» 

CH»  CH«.OH  CH» 

Normales     Primärer         BecuDdärer      Isobiitan         Primärer  Tertiärer 

Butan     ' ^^r* ' ' ' 

Normalbutylalkohol  Isobutylalkohol. 

Biese  vier  Butylalkohole  sind  sämmtlioli  bekannt. 

I.  Der  primäre  Normalbutylalkohol  (Propylcarbinol)  entsteht  bei 
der  durch  Spaltpilze  (Baoilluspilze  der  Familie  der  Schizomyceten ,  besonders 
Bacillus  hutyUcua)  yerursachten  Oährung  des  Glycerins  (siehe  dort)  und  des 
Mannits  (Fitz).  Derselbe  wird  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  nas- 
cirendem  Wasserstoff  auf  den  Aldehyd,  das  Anhydrid  und  das  Chlorid  der 
normalen  Buttersäure  (Saytzew,  Linnemann),  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Eisenfeile  und  Essigsäure  auf  Crotonaldehyd  oder  Butylchlorai  (Lieben, 
Zeisel). 

Der  primäre  Normalbutylalkohol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  nicht  mehr  in  jedem  Verhältnisse  mischte 
Derselbe  siedet  bei  116,9®  C.  und  besitzt  bei  20®  ein  speoif.  Gewicht  von 
0,8099.    Bei  der  Oxydation  entsteht  Normal-Buttersäure. 

II.  Der  secundäre  Normalbutylalkohol  (Aethylmethylcarbinol, 
Butylenhydrat)  wird  am  leichtesten  aus  seinem  Jodür  durch  Umwandlung 
desselben  in  den  Essigäther  und  Zerlegung  des  letzteren  durch  Ealibydrat 
(siehe  S.  183)  gewonnen.  Das  betreffende  Jodür  entsteht  bei  der  Destillation 
des  Erythrits:  C^H®(OH)^,  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (Luynes). 
Der  secundäre  Butylalkohol  entsteht  femer  bei  der  Beduction  des  Methyl- 
Aethylketons :  CH» — CO— C«H*,  sowie  bei  längerem  Erhitzen  von  1  Mol. 
Ameisensäureäthyläther  mit  je  2  Mol.  Jodmethyl  und  Jodäthyl  und  über- 
schüssigem Zink,  und  Zerlegen  des  Beactionsproductes  mit  Wasser  (Saytzew). 

Der  secundäre  Normalbutylalkohol  ist  eine  farblose,  durchdringend 
riechende  Flüssigkeit ,  welche  bei  99»  0.  siedet  und  bei  22»  ein  specif.  Ge- 
wicht von  0,819  besitzt.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Methyl-Aethylketon 
und  Essigsäure.  Durch  sehr  lange  Einwirkung  von  PenieiUium  glaucum 
kann  der  secundäre  Normalbutylalkohol  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  in 
eine  linksdrehende  Modification  übergeführt  werden  (Le  Bei,  Combes). 

in.  Der  primäre  Isobutylalkohol  (Gährungsbutylalkohol,  Isopropyl* 
carbinol)  ist  in  dem  Fuselöle  enthalten  (Würtz)  und  wird  daraus  wie  der 
Propylalkohol  gewonnen  (siehe  S.  257).  Das  ätherische  Oel  von  Anihemis 
nohiUs  enthält  den  Isobuttersäure-  und  Angelicasäureäther  des  Isobutylalkohol» 
(Köbig). 

Der  primäre  Isobutylalkohol  ist  eine  farblose,  schwach  füselig  riechende 
Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  0,8003  bei  18»  0.  und  dem  Siedepunkt» 
108»  C.    Bei  der  Oxydation  entsteht  Isobuttersäure. 

IV.  Der  tertiäre  Isobutylalkohol  (Trimethylcarbinol)  ist  in  kleiner 
Menge  in  manchen  Fuselölen  enthalten  (Butlerow).  Künstlich  wird  der* 
selbe  am  bequemsten  erhalten  durch  Umwandlung  von  Isobutylalkohol  in 
Isobutylen:  C^H»,  Leiten  des  letzteren  in  concentrirte  Schwefelsäure  und 
Zerlegen  der  so  gebildeten  Butylschwefelsäure:  C*H».HSO^  durch  Destilli^ 
tion  mit  Wasser  (Butlerow).   Vergl.  auch  S.  185. 
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Der  tertiäre  Isobutylalkohol  bildet  rhombische  PriBmen  oder  Tafeln, 
die  bei  25  bis  25,5^0.  schmelzen,  bei  83* G.  sieden  und  bei  30*0.  ein  specif. 
Gewicht  von  0,7788  besitzen.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Kohlensäure, 
Aceton,  Essigsäure  und  wenig  Isobuttersäure. 

Pentyl-  oder  Amylalkohole;  CsH"  .  OH. 

Von  der  Formel  O^H" .  OH  existiren  der  Theorie  nach  acht  Alkohole, 
nämlich  vier  primäre,  drei  secundäre  und  ein  tertiärer,  welche  sich  von  den 
drei  isomeren  Pentanen  in  folgender  Weise  ableiten: 

L  n.  in. 

CH*  CH»  CH»  CH» 

II  I  I 

CH«  CH«  CH*  CH« 

CH«  CH*  CH*  CH.OH 

II  I  I 

CH*  CH*  CH.OH  CH* 

II  I  I 

CH'  CH*.OH  CH*  CH* 

Normales     Siedep.:  137*C.      Siedep.:  118,5 bis  11 9,5* C.  Siedep.:116bisll7*C. 
Pentan    Sp.  G.:  0,8168  b.  20*         Sp.  G.:  0,8239  b.  0*  Sp.  G.:  0,832  b.  0* 

Primärer  Secundärer  (a)  Seoundärer  (ß) 

Normalpentyl-  oder  Normalamylalkohol 

IV.  V.  VI.  vn. 

CH'CH*  CH*CH*  CH'CH*  CH*  CH"  CH»CH*.OH 

\/  \/  \/  \/  \/ 

CH  CH  CH  C.OH  CH 

CH*  CH*  CH.OH  CH*  CH« 

CH*  CH*.OH  CH*  CH*  CH* 

Isopentan      Siedep.  130* C.      Siedep.:  112,5*  C.  Siedep.:  102,5* C.    Siedep.:  128,7*  C. 
Sp.  G.:  0,8104b.  20*  Sp.  G.:  0,833  b.  0*  Sp.  G.:  0,814  b.  15*Sp.G.:  0,8179  b.25* 
Primärer  (a)  Secundärer  Tertiärer  Primärer  (ß) 

Isopentyl-  oder  Isoamylalkohol 

vin. 

CH*  CH*  CH'  CH' 

\/  \/ 

c  c 

/\  /\ 

CH*CH*  CH'CH*.OH 

Tetramethylmethan  Trimethyläthylalkohol 

Schmelzp.  49*;  Siedep.  112,5*. 

Die  vorstehenden  Pentyl-  oder  Amylalkohole  sind  sämmtlich  bekannt. 
Von  den  Alkoholen  II.,  V.  und  VII.,  die  je  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom  enthalten,  von  denen  somit  je  eine  optisch  inactive  und  zwei  optisch 
active  Formen  denkbar  sind  (siehe  S.  54),  ist  bisher  jedoch  nur  die  inactive 
Hodiflcation  in  reinem  Zustande  bekannt. 

Der  primäre  Pentylalkohol  (I.,  s.  oben),  welcher  in  geringer  Menge 
im  Fuselöl  enthalten  zu  sein  scheint  (Wi sehne gr ad sky),  entsteht  in  kleiner 
Henge  bei  der  Gährung  des  Glycerins  durch  Bacillus  hutyUcus  (Fitz). 

17* 
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Gährungsamylalkohol:  C^Hi^O  oder  C^H".OH. 

Molecularge wicht:  88. 
(In  100  Theilen,  G:  68,18;  H:  13,64;  0:  18,18.) 

Syn.:  Älcohol  amylicus^  Amylalkohol,  Isoamylalkohol,  Isopentylalkohol, 

Fuselöl. 

Geschichtliches.  Der  Gährungsamylalkohol  wurde  im  unreinen  Zu- 
stande bereits  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  (1785)  von  Scheele 
dargestellt.  Seine  Zusammensetzung  lehrte  jedoch  erst  Dumas  (1884) 
kennen;  Oahours  zeigte  1839  die  Aehnlichkeit  des  Amylalkohols  mit  dem 
Aetbylalkohol,  welche  durch  die  späteren  Untersuchungen  von  Dumas  und 
Staats  (1840)  und  von  Anderen  weiter  nachgewiesen  wurde.  Das  optische 
Verhalten  des  Gährungsamylalkohols  studirte  zunächst  Biot  und  später  be- 
sonders Pasteur  (1855). 

Der  Gährungsamylalkohol  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  so- 
genannten Fuselöles,  welches  bei  der  Darstellung  des  AethyleJkohols, 
besonders  aus  Kartoffeln^),  als  Nebenproduct  gewonnen  wird.  Das 
ätherische  Oel  von  ÄntJiemis  nohilis  enthält  den  Angelicasäure-  und 
Methylcrotonsäureäther  des  Gährungsamylalkohols  (Köbig). 

Zur  Darstelhmg  des  Gährungsamylalkohols  schüttelt  man  das  rohe 
Fuselöl,  welches  gegen  Ende  der  Bectiflcation  des  aus  Kartoffeln,  Getreide, 
Melasse  etc.  gewonnenen  Aethylalkohols  als  milchige  Flüssigkeit  übergeht, 
zur  Entfernung  des  beigemengten  Aethylalkohols  zunächst  mit  Kochsalzlösimg, 
entwässert  alsdann  das  abgeschiedene  Oel  mittelst  Chlorcalciums ,  unterwirft 
es  schliesslich  der  fractionirten  Destillation  und  fängt  die  bei  129  bis  131*0. 
siedenden  Antheile  auf. 

Da  der  käufliche  Amylalkohol  meist  kleine  Mengen  von  Pyridin: 
O^H^N,  enthält,  so  ist  derselbe  für  forensisch- chemische  Zwecke  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  hiervon  zu  befreien. 

Eigenschaften.  Der  Gährungsamylalkohol  ist  ein  farbloses, 
dünnflüssiges ,  das  Licht  stark  brechendes ,  mit  leuchtender ,  russender 
Flamme  brennendes  Liquidum  von  durchdringendem,  unangenehm  fusel- 
artigem Gerüche  und  brennendem  Geschmacke.  Eingeathmet,  bewirken 
die  Dämpfe  desselben  Hustenreiz,  Kopfschmerz  und  Athmungs- 
beschwerden. 

Der  Gährungsamylalkohol  siedet  bei  129  bis  131^0.  und  besitzt 
bei    Qo   ein    specif.  Gewicht    von  0,825,  bei  lÖ^C.  von  0,8142.     Bei 

—  102^0.  bildet  der  Amylalkohol  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei 

—  115^0.  noch  butterartig  weich  bleibt,  jedoch  .bei  —  134®  C.  zu  einer 
harten,  halb  durchsichtigen,  amorphen  Masse  erstarrt.  In  Wasser  ist 
der  Amylalkohol  nur  sehr  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  aber 
in  jedem  Mengenverhältnisse  mischbar. 

Der  durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedene  Amyl- 
alkohol ist  kein  einheitliches  Product.  Je  nach  dem  angewendeten  Fuselöle 
dreht  derselbe  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahles  bald 
schwächer,  bald  stärker  nach  links.    Der  überwiegende  Hauptbestand- 

^)  Das    Kornfuselöl    enthält   freie    Stearinsäure,   Palmitinsäure,  Caprinsäure 
Laurinsäure  neben  einem  normalen  und  einem  secundären  Konylalkohol  (Hilger). 
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theil  des  Gährongsamylalkohols  ist  der  optisch  inactive,  primäre 
a-Isoamylalkoliol  oder  der  Isopropyl-Aethylalkohol  (d.  h.  Aethyl- 
alkohol:  CH° — GH'.  OH,  in  dem  ein  Atom   Wasserstoff  durch  Isopropyl: 

Qg8>CH — ,  ersetzt  ist)   oder  das  Isobutylcarbinol  (Alkohol  IV.  obiger 

Zusammenstellung):  5^8>CH— GH"— CH'.OH,  welches  bei  130*0.  siedet  und 

bei  20*  ein  specif.  Gewicht  von  0,8104  besitzt.  Diesem  inactiven  Amyl- 
alkohole sind  bald  grössere,  bald  kleinere  Mengen  eines  optisch  activen, 
linksdrehenden,  bis  jetzt  noch  nicht  rein  dargestellten  Amylalkohols 
beigemengt,  welcher  dem  inactiven  Isobutylcarbinol  sehr  ähnlich  ist,  jedoch 
eine  andere  Constitution  besitzt.  Derselbe  ist  vielleicht  identisch  mit  der  optisch 
activen  Form  des  primären  ^-Isoamylalkohols  (Alkohol  YII.  obiger  Zu- 

sammenstellung) :  c^»^^  ^^  0  BL'  •  0  H ,  welcher  a1  s  Methyl  -  Aethyl  -  Aethy  1- 

alkohol  aufzufassen  ist,  d.  h.  als  Aethylalkohol:  OH' — OH*. OH,  in  dem  je 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  Methyl^:  OHMund  durch  Aethyl:  C'H^,  ersetzt  ist. 

Der  inactive  primäre  j3-Isoamylalkohol  (Alkohol  YII.  obiger  Zu- 
sammenstellung) entsteht  beim  (Behandeln  von  Tiglinaldehyd  mit  Eisen  und 
£ssigsäure.  Derselbe  liefert  bei  der  Oxydation  inactive  Methyl- Aethyl-Essig- 
säure. 

Der  optisch  inactive  Bestandtheil  des  Gährungsamylalkohols,  das  Iso- 
butylcarbinol, liefert  bei  der  Oxydation  inactiven  Yaleriansäurealdehyd  und 
inactive  Yaleriansäure  (Isopropylessigsäure  oder  Isobutylameisensäure ,  siehe 
dort),  der  active,  linksdrehende  Bestandtheil  dagegen  neben  Kohlensäure- 
anhydrid optisch  active,  rechtsdrehende  Yaleriansäure  (rechtsdrehende  Methyl- 
Aethyl-Essigsäure,  siehe  dort). 

Bei  längerem  Erhitzen,  oder  bei  der  Destillation  über  festes  Aetzkali 
verliert  der  Gährungsamylalkohol  seine  optische  Activität,  ohne  jedoch  da- 
durch eine  bemerkbare  chemische  Yeränderung  zu  erleiden. 

Die  vollständige  Trennung  des  inactiven  Amylalkohols  von  dem  optisch 
activen  Amylalkohole  ist  schwierig;  der  letztere  ist  daher  bis  jetzt  noch 
nicht  rein  dargestellt  werden.  Pasteur  benutzte  zu  ihrer  Scheidung  die 
verschiedene  Löslichkeit  der  Baryumsalze  der  daraus  dargestellten  Amyl- 
schwefelsäuren.  Ausser  jenem  linksdrehenden  Amylalkohole  scheint  in  dem 
Gährungsamylalkohole  auch  noch  eine  geringe  Menge  eines  rechtsdrehendeu 
Amylalkohols  vorhanden  zu  sein,  femer  scheint  derselbe  zuweilen  auch 
kleine  Quantitäten  von  primärem  Normalpentylalkohol  und  von  secun- 
därem  a-Normalpentylalkohol  (Alkohol  I.  und  n.  obiger  Zusammen- 
stellung) zu  enthalten. 

Die  aus  dem  Gährungsamylalkohol  dargestellten  Yerbindungen ,  welche 
man  gewöhnlich  schlechtweg  als  Amylverbindungen  bezeichnet,  sind 
naturgemäss  ebenfalls  keine  einheitlichen  Körper,  sondern  Gemenge  von  Ab- 
kömmlingen der  verschiedenen  in  dem  Gährungsamylalkohol  enthaltenen 
Amylalkohole. 

üeber  die  Bestimmung  des  Fuselöls  im  Branntwein  s.  S.  219. 

Anwendung.  Der  Gährungsamylalkohol  hat  als  Arzneimittel 
kaum  Anwendung  gefunden^  dagegen  wird  derselbe  benutzt  zur  Dar- 
stellung zusammengesetzter  Amyläther  (Fruchtessenzen)  und  der  Yale- 
riansäure, sowie  zur  Abscheidung  der  Alkaloide  bei  gerichtlich- 
chemischen Analysen.  Das  rohe  Fuselöl  dient  bisweilen  auch  als 
Brennmaterial  zu  Beleuchtungszwecken. 
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Tertiärer  Amylalkohol:  ^g^C(OH)— CH«— CH». 

Syn.:  Amylenhydrat,  Dimethyl-Aethyl-Carbinol,  Ämyleni4m  hydratum, 

DarBtellung.  In  einem  mit  Glasstopfen  yerschlieasbaren  Cylinder 
werden  2  Vol.  Schwefelsäure  (gleiche  YoL  H'SO^  und  H*0)  mit  1  Vol. 
Amylen  (aus  Amylalkohol,  siehe  S.  132)  in  einer  Kältemischung  30  bis 
40  Minuten  lang  geschüttelt.  Hierauf  trennt  man  das  ungelöste,  etwa  die 
Hälfte  betragende  Amylen  von  der  sauren  Lösung,  verdünnt  letztere  mit  dem 
doppeteit  Volum  Eiswasser  und  filtrirt  die  Mischung  durch  ein  mit  Wasser 
befeuchtetes  Filter.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Natronlauge  neutra- 
lisirt  und  der  Destillation  unterworfen.  Hierbei  geht  im  Anfang  im  Wesent- 
lichen tertiärer  Amylalkohol  mit  wenig  Wasser  über.  Nach  dem  Entwäseem 
xnit  geglühter  Pottasche  ist  schliesslich  der  Alkohol  zu  rectificiren  und  hier- 
bei die  bei  99  bis  103^  C.  übergehenden  Antheile  zu  sammeln. 

Bei  obigem  Verfahren  wird  nur  das  Trimethyläthylen,  welches  in  dem 
Amylen  enthalten  ist  (siehe  8.  132),  von  der  Schwefelsäure  zu  Amylschwefel- 
säure  gelöst: 

^]^I>C=CH— CH»  +  H»SO*    =    ^]^>0(HSO*)— OH«— CH» 

Trimethyläthylen  Amylschwefelsäure. 

Letztere  Verbindung  zerfällt  dann  bei  der  Destillation  mit  Wasser  in  tertiären 
Amylalkohol  und  Schwefelsäure  (Wischnegradski): 

^]^>C(H80*)— OH«— CH»  +  H«0  =  H«SO*  +  ^^>C(OH)— OH*— OH«. 

Eigenschaften.  Der  tertiäre  Amylalkohol  bildet  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  durchdringendem,  etwas  an  Campher  und  Pfeffermünzöl 
erinnerndem  Greruche.  Er  siedet  bei  102,5^0.  und  besitzt  bei  lÖ^C.  ein 
speoif.  Gewicht  von  0,814.  Bei  —  12,5^0.  erstarrt  er  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse.  In  Wasser  löst  er  sich  im  Yerhältniss  von  1 : 8.  Bei 
der  Oxydation  wird  Aceton,  Essigsäure  und  Kohlensäure  gebildet. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  als  Hypnoticum  empfohlenen  tertiären 
Amylalkohols  ergiebt  sich  durch  den  Geruch,  die  Flüchtigkeit,  das  specifische 
Gewicht,  den  Siedepunkt  (nicht  über  103^0.:  gewöhnlicher  Amylalkohol),  den 
Erstarrungspunkt  und  die  Löslichkeit  in  Wasser  mit  neutraler  Beaction  (1 : 8). 
Frisch  geglühte  Pottasche  zerfliesse  nicht  beim  Eintragen  in  den  Alkohol. 
20  ccm  der  wässerigen  Lösung  (1  :  20)  dürfen  sich  nach  Zusatz  von  zwei 
Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1 :  1000)  innerhalb  zehn  Minuten  nicht 
entfärben  (Amylen  etc.)* 

Wird  femer  die  wässerige  Lösung  des  Amylenhydrats  (1 :  20)  mit  etwas 
ammoniakalischer  Silbemitratlösung  zehn  Minuten  lang  im  Wasserbade  er- 
hitzt, so  zeige  sich  keine  Beduction  (Amylaldehyd). 

Wegen  seiner  hygroskopischen  Eigenschaften  werde  der  tertiäre  Amyl- 
alkohol in  gut  yerschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Amylenchloral:   001«— OH<q^^  ^  ,   Chloralamylalkoholat, 

durch  Zusammenbringen  yon  90  Thln.  tertiären  Amylalkohols  und  150  Thln. 
Ohloral  darstellbar,  bildet  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  fetten  Gelen  ist.  Dieselbe  be* 
sitzt  einen  campherartigen  (Geruch.    Als  Hypnoticum  empfohlen. 
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Hexylalkohole:   C«Hi8.0H. 
(Gaproylalkohole.) 

Von  den  17  theoretisch  möglichen  Hexylalkoholen  (acht  primäre,  sechs 
secondare,  drei  tertiäre)  sind  bis  jetzt  nur  wenige  näher  bekannt. 
Der  primäre  Normalhezylalkohol: 

CH»— CH»— OH«— CH*— OEP—CH« .  OH, 

kommt  als  Buttersäureäther:  C'H^-r-CO  .OC'H"  (Siedep.  204  bis  206*0.)  vor 
in  dem  ätherischen  Gele  von  Heraeleum  gtganteum  (Franchimont,  Zincke), 
als  Essigsäureäther:  OH^— 00  .  00*H"  (Siedep.  168  bis  169* 0.),  in  dem 
ätherischen  Oele  von  Heraeleum  sphondylium  (Mösslinger).  Durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Aetzkalilosung  kann  der  Hezylalkohol  aus  diesen  Aethern 
abgeschieden  und  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  werden. 

Farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem, 
angenehuk'  aromatischem  Gheruche.  Siedepunkt:  157  bis  158*0.;  specif.  Ge- 
wicht: 0,819  bei  28*0.  Bei  der  Oxydation  entsteht  daraus  normale  Oapron- 
«äure:  0*H"0*. 

In  dem  Weinfuselöle  (siehe  S.  195)  ist  nach  Faget  ebenfalls  ein  pri- 
märer Hexylalkohol  von  nicht  näher  bekannter  Constitution  enthalten 
(Gährungshexylalkoholoder  Gährungscaproylalkohol),  welcher  dar- 
aus durch  fractionirte  Destillation  gewonnen  werden  kann  (Siedep.  150*  0.). 
In  dem  ätherischen  Oele  von  Anihemis  nohüis  ist  der  Angelicasäure-  und 
Melhylcrotonsäureäther  eines  ebenfalls  primären,  bei  152,5*0.  siedenden,  rechts- 
drehenden Hexylalkohols  enthalten:  ^^,>0H— 0H*--0H".OH  (Köbig). 

Heptylalkohol:  C^Hi^OH. 
(Oenanihalkoliole.) 

Von  der  Formel  O^H^^.OH  existiren  der  Theorie  nach  39  Alkohole, 
worunter  allein  17  primäre.  Nur  wenige  sind  jedoch  hiervon  bis  jetzt  be- 
kannt. 

Ein  primärer  Heptylalkohol  unbekannter  Constitution  findet  sich  als 
Oenanthalkohol  in  dem  Weinfuselöle  (Faget).    Derselbe  siedet  bei  165*0. 

Der  primäre  Normalheptylalkohol: 

OH»— OH«— OH«— OH*— OH«— OH*— OH« .  OH, 

•ntsteht  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Oenanthol, 
den  Aldehyd  der  Oenanthsäure ,  welcher  bei  der  trockenen  Destillation  des 
BicinuBöles  gebildet  wird  (Bouis,  Oarlet).  Derselbe  siedet  bei  175,5*0.  und 
beflitzt  bei  16*  ein  specif.  Gewicht  von  0,830. 

Octylalkohole:  CSHi^.GH. 
(Caprylalkohole.) 

Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Alkohole  0°H^^.  OH  beträgt  89. 
Ein  Octylalkohol  nicht  näher  bekannter  Constitution  kommt  in  dem 
Weinfüselöle  vor  (Paget). 

Der  primäre  Normaloctylalkohol: 

OH'— OH«— OH«— CH«— OH«— OH«— OH«— OH« .  OH, 

findet  sich  als  zusammengesetzter  Aether  in  einigen  ätherischen  Gelen.  So 
enthält  das  Gel  der  Fruchte  von  Posttnaca  sativa  nach  Ben  esse  fast  nur 
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Buttersätire-Octyläther:  C»H'— CO  .OCH*^  (Siedep.  244  bia  245«  0.);  das  Oel 
der  Früchte  von  Seracleum  giganteum  Dach  Francliimont  and  Zincke  neben 
Buttersäure-Hexyläther  (siehe  oben),  Essigsäure-Octyläther:  C  H'— 0  0 . 0  C^  H*'' 
(Siedep.  206  bis  208*  C);  das  Oel  der  Früchte  von  Heradeum  sphondylium 
neben  EssigBänre^Hezyläther  (siehe  oben)  freien  Octylalkohol:  CH^^.OH 
(Siedep.  190  bis  192*0.),  Essigsäure -Octyläther:  OH'— CO.  00" H*^  (Siedep. 
206  bis  208*0.),  Capronsäure-Octyläther:  0*H"— 00.00« H^^  (Siedep.  268  bis 
271*0.)  und  Octyläther  der  Caprinsäure  und  Laurinsäure  (Mössllnger). 

Der  primäre  Normaloctylalkohol  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende^ 
bei  190  bis  192*0.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  0,830  bei  16*0. 

Ein  secundärer  Normaloctylalkohol: 

0  H*— 0  H«— 0  H«— 0  H*— 0  H*— 0  H«~0  H  (0  H)— 0  H*, 

wird  gewonnen  bei  der  Destillation  von  Bicinusöl  mit  Aetzkali  (Bouis). 

Aromatisch,  jedoch  nicht  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkte 179,5*0.  und  dem  specif.  Gewichte  0,823  bei  19*0. 


Von  den  zahlreichen,  der  Theorie  nach  möglichen  Nonyl-  oderPelar- 
gylalkoholen:  0*H".OH,  undDecatyl-,  Oaprin- oderButylalkoholen: 
C^*H*^.OH,  sind  bis  jetzt  nur  vereinzelte  künstlich  dargestellt  worden.  Ein 
primärer  und  ein  secundärer  Nonylalkohol  kommt  im  Eomfuselöi  vor  (Hi  lg  er). 

Alkohole  von  den  Formeln  0"H"  .  OH:  Undecylalkohole,  0"H** 
.OH:Laurylalkohole,0"H«'.OH:  Cocylalkohole,C"H**.OH:  Myryl- 
alkohole,  und  O^^H'^.OH:  Benylalkohole,  sind  bis  jetzt  nur  in  je  einem 
Vertreter  synthetisch  dargestellt  worden. 

Laurylalkohol:  0"H".OH(Lethal)  und  Myrylalkohol:  0"H**.OH 
(Methai),  sind  nach  Heintz  in  Gestalt  von  zusammengesetzten  Aethem  der 
Laurinsäure  und  Myristinsäure  in  dem  WaUrath  enthalten  (siehe  dort). 

Ein  Alkohol  von  der  Formel  C^^H^^.OH  scheint  in  der  Pilzspecies  Lac 
tariiM  piperaius  vorzukommen.    Schmelzp.  36*  (Bissinger). 

Getylalkohol:  Ci6H»».0H. 
(Palmitylalkohol,  Aethal.) 

Der  Octylalkohol  macht  in  Gestalt  seines  Aethers  der  Palmitinsäure, 
C"H"— CO.O0"H"(Cetin  oder Pahnitinsäure-Oetyläther)  den  Hauptbestand- 
theil  des  Wallraths  aus  (Ohevreul,  Heintz).  Kleine  Mengen  des  Palmitin- 
säure-Cetyläthers  finden  sich  in  der  Talgdrüse  der  Gänse  und  Enten  (de  Jonge), 
sowie  neben  Stearinsäure-Cetyläther  und  anderen  Stoffen  in  dem  Bienenwachse 
(Eichel). 

Zur  Darstellung  des  Oetylalkohols  kocht  man  den  Wallrath  mit  alko« 
holischer  Kalilauge,  wodurch  derselbe  in  palmitinsaures  Kalium:  C"H^^ — CO 
•  OK,  und  Cetylalkohol  verwandelt  wird: 

0»H"— 00.00"  H«*  +  KOH  =  0"H"-CO.OK  +  0"H".OH. 

Nach  der  Verdünnung  mit  heissem  Wasser,  worin  das  Palmitinsäure 
Kalium  löslich,  der  Cetylalkohol  aber  unlöslich  ist,  wird  der  abgeschiedene 
Alkohol  durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus  heissem  Alkohol  oder  durch 
Destillation  im  luftverdünnten  Baume  gereinigt. 

Zweckmässiger  ist,  den  verseiften  Wallrath  in  warme,  überschüssige 
Chlorcalciumlösung  zu  giessen,  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen, dann  bei  50*  0.  zu  trocknen  und  mit  Aether  zu  extrahiren.  Der 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  verbleibende  Bückstand  *  ist  schUesslich, 
wie  oben  angegeben,  weiter  zu  reinigen. 
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Der  Cetylalkohol  bildet  weisse,  gläDzende,  in  Wasser  unlösliche,  geruch- 
nnd  geschmacklose  Blättchen,  welche  bei  49,5^  schmelzen  und  bei  344®  C.  fast, 
ohne  Zersetzung  sieden.  Bei  15  mm  Drack  siedet  der  Cetylalkohol  bei  189,5®  C. 
Bei  der  Oxydation  geht  der  Cetylalkohol  in  Palmitinsäure:  C"H"--CO  .  OH, 
über.  Letztere  Säure  wird  auch  gebildet  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus 
1  Thl.  Cetylalkohol  und  6  Thln.  Natronkalk  auf  220®  C: 

C"H".OH  +  NaOH  =  4H  +  C"H»»NaO*. 

Salpetersäure  erzeugt  in  der  Kälte  Cetylnitrat:  C"H".O.NO",  in  der 
Wärme  Pimelin-,  Sebacin-  und  Korksäure. 


Alkohole  der  Formel  C^'H'^.OH  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Ein 
Alkohol  der  Formel  C^^H"'.  OH:  Stearylalkohol  oder  Stethai,  findet  sich 
als  zusammengesetzter  Aether  der  Stearinsäure  im  Wallrath  und  in  dem  Fett 
der  Kokkelskömer  (Heintz).  Der  durch  Beduction  des  Stearinsäurealdehyds 
dargestellte  OctadecyUlkohol  schmilzt  bei  59®  C.  (Kr äfft). 

Von  den  kohlenstoffreicheren  Gliedern  der  Alkoholreihe  C^H^^  +  ^.OH 
sind  Torläuflg  nur  zwei  näher  bekannt,  der  Cerylalkohol:  C^H^.OH  oder 
vielleicht  C««H*».OH,  und  der  Melissylalkohol:  C®®H®».OH. 

Ein  Alkohol  der  Formel  C'®H^' .OH  (Medicagol)  soll  in  den  Blättern 
Yon  Medieago  sativa  vorkommen.  Mikroskopische  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 80® C.  (Etard).  Ein  primärer  Alkohol  der  Formel  C**H*®.OH  oder 
C^H^^.OH  soll  sich  an  Säuren  gebunden  in  kleiner  Menge  im  Bienen- 
waehse  vorfinden  (Schwalb). 

Cerylalkohol:  C"H"-OH0. 
(Cerotylalkohol.) 

Der  Cerylalkohol  bildet  als  Cerotinsäure-Ceryläther :  C*®H*»— CO .  OC*'H", 
den  BEauptbestandtheil  des  chinesiBchen  Wachses  (Brodie),  welches  durch 
die  Thätigkeit  einer  Coccusart  an  den  jungen  Trieben  von  Fraxinua  ehinensia 
abgesondert  wird.  Auch  in  dem  Opiumwachse  sind  Aether  des  Cerylalkohols, 
der  Palmitinsäure-Ceryläther:  C"H"— CO.OC*^H**,  und  der  Cerotinsäure- 
Ceryläther:  C*®H*»— CO .  OCH**,  enthalten  (Hesse).  Letzterer  Aether  findet 
sich  auch  im  WoUsch weiss  (Buisine)  und  vielleicht  auch  im  Flachs  (Cross, 
Bevan).  Essigsäure-Ceryläther:  CH»— CO .  OC*^H",  kommt  in  den  Blüthen 
von  T<igete3  glanduHfera,  einer  argentinischen  Composite,  vor  (Hesse). 

Der  Cerylalkohol  wird  aus  dem  chinesischen  Wachse  ebenso  dargestellt, 
wie  der  Cetylalkohol  aus  dem  Wallrathe  (siehe  oben). 

Der  Cerylalkohol  ist  eine  wachsartige,  in  Wasser  unlösliche,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  lösliche  Masse,  welche  bei  79®  C.  schmilzt.  Bei  der  Oxydation 
oder  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  geht  derselbe  in  Cerotinsäure :  C*^H*^0',  über. 

Meliasylalkohol:  C»oH6i.OH. 
(Myricylalkohol.) 

Der  Melissylalkohol  kommt  als  zusammengesetzter  Aether  in  einigen 
Wachsarten  vor.  So  besteht  z.  B.  der  in  heissem  Alkohol  unlösliche  Theil  dea 
Bienenwachses,  das  Myricin,  aus  Palmitinsäure-Melissyläther:  C^*H'^ — CO 
.OC^H®»,  gemengt  mit  Stearinsäure -Melissyläther:  C^^H"— CO  .  OC»®H®* 
(Brodie),  ferner  das  Camaubawachs  (Wachs   von  Copemieia  eerifera)  nach 

^)  Dem  Cetylalkohol  kommt  Tielleicht  die  Formel  C*®H^'.  OH,  der  Cerotinsäure 
die  Formel  C«»H"— CO.OH  zu. 
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Pleyerling  und  Stürcke  aus  Cerotins&are-Melissyläther:  C'^H^— CO 
.  OC*^H*\  freiem  Melissylalkobol,  freier  Cerotinsänre:  C*^H^^O',  Melissinsäure : 
QBo^eoQt^  und  anderen  Körpern  (siehe  oben). 

Der  Melissylalkohol  wird  aus  seinen  Aethern  (Myricin)  ebenso  dar- 
gestellt, wie  der  Cetylalkohol  aus  dem  Wallrath. 

Der  Melissylalkohol  bildet  weisse,  glänzende,  in  Wasser  unldsUehe,  in 
kaltem  Alkohol  schwer  lösliche,  nadelförmige  KrystaUe,  welche  bei  85^  G. 
schmelzen.  Bei  der  Oxydation  und  bei  dem  Erhitzen  mit  Natronkalk  geht 
der  Melissylalkohol  in  Melissinsäure:  C'^H^^O',  über. 

Ein  Alkohol  der  Formel  C^«H*".OH  (Tarchonylalkohol)  soll  sich 
in  den  Blättern  des  am  Gap  der  guten  Hoffnung  wachsenden  Tarehonanthus 
eamphorattts  finden.    Schmelzp.  82^G.  (Cauzoneri,  Spica). 

2.    Zweiatomige  Alkohole,  C^H^^COH)». 

(Glycole.) 

Die  zweiatomigen  Alkohole  oder  die  sogenannten  Olycole,  welche 
sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sampfgasreihe  durch  Ersatz 
zweier  Wa^serstoSatome  durch  Hydroxyl:  OH,  ableiten,  entsprechen 
in  ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel  C**H^'*  +  ^02  oder 
C"H^'^(OH)^.  Die  beiden  Hydroxylgruppen,  welche  in  den  zweiatomigen 
Alkoholen  enthalten  sind,  sind  stets  an  zwei  Yerschiedene  Kohlen- 
stoff atome  gebunden.  Zweiatomige  Alkohole,  welche  die  *beiden 
Hydroxylgruppen  an  ein  KohlenstoSatom  gebunden  enthalten,  scheinen 
als  solche  nicht  existenzfähig  zu  sein.  So  ist  von  den  beiden  Glycolen, 
die  sich  der  Theorie  nach  von  dem  Aethan  ableiten: 

I.  IL 

GH»  GH*,  OH  GH» 

>  i  I         OH 

GH»  GH«.  OH  ^^<0H 

Aethan        Aethylenglycol      Aethylidenglycol 

nur  das  erstere  (I)  isolirbar,  wogegen  das  zweite  (H)  bei  dem  Yersuche, 
es  darzustellen,  sofort  unter  Wasserabspaltung  in  Acetaldehyd  Über- 
geht. Der  Acetaldehyd  ist  daher  auch  als  das  Anhydrid  des  Aethyliden- 
glycols  betrachtet  worden. 

Das  Anfangsglied  der  Reihe  der  Glycole  muss  daher  zwei  Atome 
Kohlenstoff  enthalten.  Ein  Methylenglycol:  CH^(OH)^  existirt  als 
solches  nicht. 

Die  als  solche  nicht  bestandigen  Glycole,  welche  die  beiden  Hydro- 
xylgruppen an  ein'  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten, 
existiren  jedoch  in  Gestalt  ihrer  Alkylderivate.  Diese  ätherartigen 
Verbindungen  jener  hypothetischen  Glycole  werden  als  Acetale  be- 
zeichnet, z.B.  CH2(0.CH»)^  Methylal,  CH3— CH(0.C«Hs)»  Acetal.  Die 
Acetale  entstehen  durch  Vereinigung  von  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol. 
eines  einatomigen  Alkohols,  unter  Abspaltung  von  1  MoL  H^O  (s.  dort). 

Je  nach  der  Stellung,  welche  die  beiden  Hydroxylgruppen  zu  den 
in  den  Glycolen  enthaltenen  Kohlenstoffatomen  einnehmen,  unterscheidet 
man,  ähnlich  wie  bei  den  einatomigen  Alkoholen  .(vergL  S.  179  u.  f.), 


Zweiatomige  Alkohole.  267 

rwiBchen  primären,  Beonndären  und  tertiären  Gljcolen.  Nimmt 
die  eine  der  beiden  Hydroxylgruppen  eine  primäre,  die  andere  dagegen 
eine  secundäre  oder  tertiäre  Stellung  ein,  so  bezeichnet  man  ein  solches 
Glycol  als  ein  primär-secundäres,  bezüglich  primär-tertiäres,  z.B.: 

OH*.  OH   OH»       OH«      OH»      OH»  OH*    OH» OH» 

1-^       I         I        '^       \/       \/ 
OH*       OH. OH    OH. OH   OH*        O.OH      O.OH 

I         I         I         I  I  '^ 

OH*. OH   OH*. OH   OH. OH   OH. OH     O.OH      OH*  .  OH 

I         I         /\ 
OH»      OH*. OH   OH»CH» 

Zweifach-      Primär-      Secundäres     Primär^       Zweifach-  Primär- 

primäres    secoodäres  secundäres      tertiäres  tertiäres 

GlycoL 

Die  zweifach-primären  Glycole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst 
eine  einbasische  und  zweiatomige  Bäure,  eine  sogenannte  Alkohol- 
säure (siehe  doi*t),  welche  bei  weiterer  Oxydation  in  eine  zweibasische 
organische  Säure  übergeht,  z«  B.: 

OH*.  OH  OH*.  OH  00.  OH 

OH*. OH  00. OH  00. OH 

Aethylenglycol;  Glycolsäure;  Oxalsäure. 

Auch  einzelne  der  primär -secundären  Glycole  liefern  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  zunächst  einbasische  und  zweiatomige  Alkoholsäuren,  die 
ihrerseits  jedoch  bei  der  weiteren  Einwirkung  von  Sauerstoff  in  Verbindungen 
mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalte  zerfallen^  z.  B7: 

OH*  OH»  OH» 

I  I  I 

OH. OH  OH. OH  00. OH 

I  I  Essigsäure 

OH*.  OH  00.  OH  H— OO.OH 

Propylenglycol;      Milchsäure;        Ameisensäure.  * 

Die  kohlenstoffreicheren  primär-secundären  Glycole,  ebenso  wie  die 
secundären,  tertiären  und  primär-tertiären  Glycole  überhaupt,  zer- 
fallen bei  der  Oxydation  leicht  in  Verbindungen  mit  niedrigerem  Kohlenstoff- 
gehalte. 

Bildung  und  Darstellung  der  Glycole.  Die  Glycole  scheinen  nur 
vereinzelt  in  der  Katur  fertig  gebildet  vorzukommen.  Behufs  künstlicher 
DarstelluDg  geht  man  geiiröhnlich  von  den  Dihalogensubstitutionsproducten 
der  Ethane^J,  den  Alkylenbromiden,  aus,  indem  man  dieselben  durch  Ein- 
wirkung von  Silberacetat  in  die  entsprechenden  Essigsäureäther  verwandelt  und 
letztere  alsdann  mittelst  Kaliumhydroxyd  in  Glycole  überfuhrt  (Würtz),  z.B.: 

0*H*Br*  -f  2  0*H»AgO*  =  0»H*(0*H»0»)*  -f  2AgBr 

/9-Dibromäthan    Silberacetat  Essigsäure-        Bromsilber 

Aethyienäther 

0«H*(0*H»0*)*  +  2K0H   =   0«H*(OH)*  -f  2  0*H»K0* 

Essigsäure-  Kalium-      Aethylenglycol    Essigsaures 

Aethyienäther      hydroxyd  Ksäium. 

An  SteUe  des  Silberacetats  lässt  sich  auch  Kaliumacetat  in  verdünnt- 
alkoholischer  Lösung  verwenden.    Direct  lassen  sich  die  Alkylenbromide  auch 

^)  Die  beiden  Halogenatome  müssen  jedoch  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoff- 
atome gebnnden  sein  (vergl.  S.  266). 
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durch  Kochen  mit  verdünnter  wässeriger  EaliumcarbonatlÖsang  oder  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  in  Glycole  verwandeln. 

In  geringer  Menge  werden  Glycole  gebildet  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  von  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  alkalischer 
Lösung  auf  die  Olefine:  C^^H^i^  (Wagner),  z.  B.: 

C*H*  +  H«0"  =   C«H*(OH)« 
C*H*  +  H«0  +  0   =    0"H^(OH)». 

Da  die  Olefine  durch  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Agentien 
aus  den  einatomigen  Alkoholen  entstehen  (s.  8.  128),  so  ist  durch  obige  Be- 
action  ein  Uebergang  von  den  einatomigen  zu  den  zweiatomigen 
Alkoholen  ermöglicht. 

Einige  zweifach-secundäre  Glycole  entstehen  bei  der  Einwirkung 

von    alkoholischer    Kalilauge   auf    Aldehyde    bei  gewöhnlicher  Temperatut- 

(Franke),  z.  B.:  , 

C»H'— CH.OH 
SC»H^— COH  +  KOH   =    C»H^— CO.OK+  | 

0«H'— CH.OH 

Isobutylaldehyd  Isobutters.  Kalium     OctylenglycoL 

Zweifach-tertiäre  Glycole  entstehen  neben  secundären  einatomigen 
Alkoholen  bei  der  Beduction  der  Ketone  mit  Natriumamalgam  (Friedel),  z.  B. : 

(CH*)«C.OH 
2(CH«)«C0  -f  2H=  I 

(CH»)«C.OH 

Aceton  Hexylenglycol. 

Die  auf  letztere  Weise  entstehenden  Glycole  werden  Pinakone  genannt. 

Von  den  zweiatomigen  Alkoholen  sind  verhältnissmässig  nur  wenige 
bekannt,  obschon  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Glycole  noch  eine 
ungleich  grössere  ist,  als  die  der  einatomigen  Alkohole. 

Es  sind  bis  jetzt  dargestellt: 
Kohlenwasserstoffe  Glycole 


C  H*  .    ,   . 

,   .  Methan 

— 

C*H«  .   .    . 

>   .  Aethan 

C*H*  (OH)«  .   . 

.   .  Aethylenglycol 

C'H'»  .   .   , 

>   .  Propan 

C«H«  (OH)*  .    . 

.   .  Propylenglycole 

C*H»o.   .    . 

.  Butan 

C*H»  (OH)«  .   . 

.    .  Butylenglycole 

0*H^«.    . 

.    .  Pentan 

C*H^«(OH)«  .   . 

,   .  Amylenglycole 

C«H".   .   . 

.   .  Hexan 

C«H"(OH)«  .   . 

.   .  Hexylenglycole 

C'H".   . 

,    .  Heptan 

— 

C»H".   .   . 

,   .  OctAn 

C«H"(OH)«  .    . 

.   .  Octylenglycole 

Eigenschaften.  Die  Glycole  sind  meist  sympdicke,  unzersetzi 
destillirbare,  süss  schmeckende  Flüssigkeiten,  welche  leicht  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether  löslich  sind.  Auch  in  Wasser  lösen  sich  die 
Glycole,  und  zwar  bis  zu  viel  höherem  EohlenstoSgehalt  hinauf,  als 
dies  bei  den  einatomigen  Alkoholen  der  Fall  ist.  Die  aus  den  Alde- 
hyden und  Ketonen  in  obiger  Weise  darstellbaren  Glycole  sind  meist 
fest  und  krystallisirbar. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  gehen  die  Glycole  in  so- 
genannte Ohlorhydrine  über,  indem  die  eine  der  beiden  Hydroxylgruppen 
durch  Chlor  ersetzt  wird,  z.  B.: 

C«H*(OH)«    +    HCl    =    C«H*{^^g    +    H«0. 
Aethylenglycol  Aethylenchlorhydrin. 


Aethylenglycol  etc.  269 

Diese  Ghlorhydrine  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  unterchloriger 
8äure  auf  die  Olefine  (siehe  8.  127).  Durch  Wasserstofif  im  statu  naacendi 
gehen  die  Ghlorhydrine  in  einatomige  Alkohole,  durch  Einwirkung  Ton 
feuchtem  SUberoxyd  in  Glycole  über. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  können  die  Ghlorhydrine, 
ebenso  wie  die  Glycole  selbst,  leicht  in  Dichlorsubstitutionsproducte  der 
Ethane  verwandelt  werden,  z.  B.: 

^*^ioH     +     ^^^*      =      C«H*G1«    +    POGl»    +    HCl 

Aethylenchlorhydrin  j3-Dichloräthan. 

Kaliumhydroxyd  fahrt  die  Ghlorhydrine  in  die  Oxyde  der  zweiwerthigen 
Alkoholradicale  (Alkylenoxyde),  die  sogenannten  Glycoläther,  über,  z.  B.: 

CEP.  Gl  GHV 

I  +  KOH    =  I       Nq    +    KCl    -f    H*0 

GH«.  OH  GH*/ 

Aethylenchlorhydrin  Aethylenoxyd. 

Die  Alkylenoxyde,  welche  isomer  mit  den  Aldehyden  und  den 
Ketonen  sind,  gehen  durch  Aufnahme  von  Wasser,  und  zwar  zum  Theil  schon 
hei  gewöhnlicher  Temperatur,  zum  Theil  erst  bei  100^,  wieder  in  Glycole 
4iber.  Mit  Chlorwasserstoff  liefern  sie  Ghlorhydrine;  mit  Wasserstoff  im 
statu  Miscendi  einatomige  Alkohole;  mit  Ammoniak  und  Aminbasen  directe 
Additionsproducte  (siehe  Cholin). 

Bromwasserstoff  führt  die  Glycole  in  Bromhydrine  über,  Jodwasser- 
stoff veranlasst  dagegen  tiefer  greifende  Zersetzungen. 

Beim  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien  (Ghlorziuk,  Schwefel- 
säure von  50  Proc.)  gehen  die  Glycole  unter  Austritt  von  Wasser  in  Aldehyde 
oder  Eetone  über.  Die  aus  den  Pinakonen  durch  moleculare  Umlagerung 
gebildeten  Ketone  werden  Pinakoline  genannt,  z.  B.: 

(CH»)«C.OH  GH»— CO 

I  =    H«0+  I 

(OH«)«G.OH  (CH»)»C 

Pinakou  Pinakolin. 

Die  Glycole  finden  bis  jetzt  keine  praktische  Verwendung. 

Das  Aethylenglycol:  G'H*(OH)",  welches  von  den  Glycolen  am  ge- 
nauesten untersucht  ist,  wird  am  einfachsten  in  folgender  Weise  dargestellt: 
188  g  Aethylenbromid  werden  mit  einer  Lösung  von  138  g  Kaliumcarbonat 
in  1  Liter  Wasser  so  lange  am  Bückflusskühler  gekocht  (10  bis  20  Stunden)f 
bis  fast  alles  Aethylenbromid  gelöst  ist.  Die  Lösung  wird  alsdann  bis  zur 
starken  Salzhaut  eingedampft , ^  das  ausgeschiedene  Bromkalium,  im  Verein 
mit  der  Flüssigkeit,  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  Aether  versetzt,  das 
vom  Bromkalium  abfiltrirte  Liquidum  durch  Destillation  von  Alkohol  und 
Aether  befreit  und  der  Bückstand  schliesslich  im  Oelbade  bis  zur  Trockne 
destillirt  Das  Destillat  ist  hierauf  durch  Bectification  zu  reinigen  (Zeidler, 
Hüfner). 

Das  Aethylenglycol  bildet  eine  farblose,  kaum  riechende  Flüssigkeit 
von  der  Consistenz  eines  dünnen  Syrups,  welche  gleichzeitig  süsslich  und 
alkoholisch  schmeckt.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  das  Aethylenglycol  in 
jedem  Mengenverhältnisse  löslich,  weniger  löslich  ist  es  in  Aether.  Dasselbe 
siedet  bei  197  bis  197,5®  C.  und  besitzt  bei  0®  ein  specif.  Gewicht  von  1,125. 
Es  erstarrt  bei  starker  Kälte  krystallinisch ,  schmilzt  jedoch  schon  bei 
■—  11,50  c.  wieder. 

Natrium  führt  das  Aethylenglycol  je  nach  der  Temperatur  in  Mono-, 
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bezüglich   Dinatriumglyool:   CH^j^g*  C«H*(ONa)",  über.    Chlorwasser- 
stoff büdet  Aethylenchlorhydrin:    C^H^Iq^  (Siedep.  ISObislSl'^C).  Bei 

der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  das  Aethylenglycol  Glycolsäare: 

CEP. OH         ,  CO. OH 

I  ,  und  als  Endproduct  Oxalsäure:  i  .    Als  Zwischenproducte 

CO>OH  CO. OH 

COH  COH 

treten  hierbei  noch  Glyoxal:   i  ^    ,  und  Glyoxylsäure:    i  ,  auf. 

COH  CO. OH 

Wird  das  Aethylenglycol  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  100*  erhitzt,  so 

wird  es  unter  Austritt   von  Wasser  in  Polyäthylenalkohole  (Bi-^  Tri-, 

Tetra-,  Hexaäthylenalkohole)  verwandelt:  0<^ag4  q^,  Biäthylenalkohol; 

^^C«H*.OH 

)ij:C*B.*         ,  Triäthylenalkohol  etc.    Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  geht 

^<C*H^OH 

das  Aethylenglycol  in  Acetaldehyd  und  Crotonaldehyd  über. 


«-Propylenglycol:  CH»— CH(OH)--CH*(OH),  siedet  bei  188«C.; 
iS-Propylenglycol:  CH«(OH)— CH*— CH«(OH),  bei  216«C.;  a-Butylen- 
glycol:  CH»— CH«— CH(OH)— CH*(OH),  bei  ISl^C;  /J-Butylenglycol: 
CH»— CH(OH)— CH«— CH(OH),  bei  207«  C;  Isobutylenglycol:  (CH»)«  = 
C(OH)— CH"(OH),  bei  177«C.;  «-Isoamylenglycol:  (CH»)"  =  CH— CH(OH) 
— CH*(OH>,  bei  2060C.;  /J-Isoamylenglyool:  (CH')«  =  C(OH)— CH(OH) 
— CH",   bei  177*  C.    Zu  den  Hexyleuglycolen  gehört  das  Pinakon  (s.  dort)^ 

Isobutylenglycol:  C*H*(OH)*,  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der 
alkoholischen  Oährung,  daher  das  Vorkommen  in  einigen  französischen  Both- 
weinen;  Siedep.  176  bis  178*  C.  (Henninger,  Sanson). 

Ein  Glycol  der  Formel  C'^H**(OH)'  findet  sich  als  zusammengesetzter 
Aether  im  Camaubawachs.    Krystallpulver  vom  Schmelzp.  103,5*  C.  (S  t ür c k  e). 

Coccerylglycol:  C**H«*(OH)",  findet  sich  als  Coccerin  (Aether  der 
Coccerinsäure:  C*^H**0*)  im  Wachs  der  Cochenille.  Krystallpulver  vom 
Schmelzp.  101  bis  104*  C.  (Liebermann). 

3.    Dreiatomige  Alkohole:  C^H^^-HOH)», 

(Glycerine.) 

Von  den  dreiatomigen  Alkoholen,  welche  sich  von  den  Kohlen* 
waBserstoSen  der  Sumpfgasreihe  durch  Ersatz  dreier  WasserstoSatome 
durch  Hydroxyl:  OH,  ableiten  ^),  ist  bis  jetzt  nur  einer  eingehend  unter- 
sucht, nämlich  das  Glycerin:  C^H^COH)',  welches  aufzufassen  ist  als 
Propan:  C'H^,  in  dem  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  ersetzt 
sind.  Entsprechend  den  zweiatomigen  Alkoholen  (siehe  S.  266)  sind 
auch  bei  den  dreiatomigen  Alkoholen  die  Hydroxylgruppen  stets  an 
drei  yerschiedene  EohlenstoSatome  vertheilt. 


^)  AU  Trihydrozyderivate  lassen  sich  auch  die  durch  constanten  Siedepunkt  aus- 
gezeichneten Hydrate  einiger  einbasischen  Säuren  auffassen,  welche  als  Ortho sfiaren 
bezeichnet  werden,  z.  B.  H— CO.OH  +  H"0  oder  CH(OH)":  OrthoameisensSure; 
CH»— CO.OH  +  H*0  oder  CH»— CH(OH)*:  Orthoessigsäure  (s.  dort).  Bei  der 
Destillation  im  luftverdünnten  Räume  zerfallen  diese  Verbindungen  in  Wasser  und  Säure. 
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CIP.OH 

Glycerin:  CaHHOH)^  oder  CH.OH. 

CH2.0H 
Molecnlargewicht:  92. 
(In  100  Thln.,  C:  39,13;  H:  8,70;  O:  52,17.) 

Syn.:  Glycerinum,  Glycerinoxydhydrat,  Lipyloxydhydrat,  Oelsilss, 

Scheele^ sches  Süss. 

Geschichtlich  es.  Bas  Glycerin  wurde  im  Jahre  1779  und  1784  von 
Scheele  bei  der  Bereitung  des  Bleipflasters  entdeckt,  und  als  Oelsüss  be- 
zeichnet. Den  Namen  Glycerin  (von  yXvxvg,  süss)  erhielt  das  Oelsüss  durch 
Ghevreul,  welcher  sich  1811  bis  1823  eiogehend  mit  dem  Studium  der  Fette 
beschäftigte.  Später  ist  das  Glycerin  von  Pelouze,  Bedtenbacher,  Ber- 
thelot, Beboul,  Wurtz  und  Anderen  naher  untersucht  worden. 

Die  Entdeckung  des  Glycerins  im  Weine  ist  das  Verdienst  von 
Pasteur  (1858). 

Yorkommen.  Das  Glycerin  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im 
freien  Zustande.  In  Verbindung  mit  den  Säuren  der  Fettsäure-  und 
Oelsäurereihe  bildet  das  Glycerin,  in  Gestalt  zusammengesetzter  Aether, 
die  natürlichen  Fette  des  Pflanzen-  und  Thierreichs  (siehe  dort).  In  ge- 
ringer Menge  entsteht  das  Glycerin  bei  der  alkoholischen  Gähmng,  und 
kommt  daher  als  normaler  Bestandtheil  im  Wein,  im  Bier  und  in  anderen 
Tergohrenen,  nicht  destillirten,  alkoholhaltigen  Getränken  vor  (Pasteur). 

Bildung  und  Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Glycerins 
dienen  ausschliesslich  die  pflanzlichen  und  thierischen  Fette,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  EaHum-  oder  Natriumhydroxyd,  oder  mit  Bleiozyd, 
oder  mit  gespannten  Wasserdämpfen  einestheils  in  Glycerin,  anderen- 
theils  in  Fett-  and  Oelsäuren,  bezüglich  deren  Salze,  zerlegt  werden. 

Künstlich  kann  das  Glycerin  in  einer  ähnlichen  Weise  dargestellt  werden, 
wie  die  ein-  und  zweiatomigen  Alkohole.  Zu  diesem  Behufe  führt  man  das 
Tribrompropan  oder  Glyceryltribromid:  C"H*Br^  (dargestellt  durch 
directe  Vereinigung  von  Allylbromid:  CH^Br,  mit  Brom)  durch  Erhitzen  mit 
Silberacetat  zunächst  in  Essigsäure-Glycerinäther:  C'fl*(0.0'H'0)',  über  und 
scheidet  alsdann  daraus  das  Glycerin  mittelst  Kaliumhydroxyd  ab  (Würtz): 

C«H*Br»     -f    3C*H*AgO«  =  SAgBr    +      C»H6(0.  C*H»0)» 
Tribrompropan  Silberacetat  Essigsäure-Glycerinäther 

C»H*(O.C«H»0)»       +     3K0H  =  3C*H8KO*    -f     C»H*(OH)» 
Essigsäure-Glycerinäther  Glycerin. 

Glycerin  entsteht  femer  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  des  Allylalkohols 
mit  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  alkalischer  Lösung  (Wagner),  durch 
Beduction  des  Dioxyacetons:  CO(CH*.OH)  (Piloty),  sowie  durch  Erhitzen 
von  Trichlorpropan:  C"H*C1*,  mit  Wasser  (Fried el  und  Silva). 

Die  Hauptmenge  des  im  Handel  befindlichen  Glycerins  wird  als 
Nebenproduct  der  Stearinkerzenfabrikation  gewonnen. 

Um  den  Talg  oder  das  Palmöl  (ein  talgartiges  Fett  der  Früchte  von 
Monis  guineensis),  welche  zu  diesem  Zwecke  besonders  Verwendung  finden,  in 
Glycerin  und  in  Fettsäuren  (Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure)  zu  zerlegen,  erhitzt 
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man  dieselben  in  DestUlirblasen  mittelst  überhitzten  Wasserdampfes  auf  eine 
Temperatur  von  288  bis  315*^0.  Durch  die  vereinte  Einwirkung  des  Wasser- 
dampfes und  der  hohen  Temperatur  werden  die  Glycerinäther,  aus  welchen 
der  Talg  und  das  Palmöl  bestehen,  einestheils  in  Glycerin,  anderentheils  in 
freie  Fettsäuren  gespalten  und  beide  Producte  mit  den  Wasserdämpfen  yer- 
flüchtigt,  z.  B.: 

C»  H*  (0  .  C^»  H»*  0)»    +    3  H*  O      =      C»  H*  (0  H)»  +  S  C"  H»«  0* 
Stearinsäure-Glycerinäther     Wasser  Glyoerin        Stearinsäure. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat  besteht  aus  wasserhaltigem 
Glycerin,  auf  welchem  die  gebildeten  Fettsäuren  als  feste  Masse  schwimmen. 
Letztere  findet  nach  dem  Auspressen  (zunächst  in  der  Kälte,  dann  bei  etwa 
40®  G.)  directe  Verwendung  zur  Kerzenfabrikation,  wogegen  das  wasserhaltige 
Glycerin  durch  Eindampfen  concentrirt  und  dann  weiter  gereinigt  wird. 

Die  Zerlegung  der  Fette  in  Glycerin  und  Fettsäuren  — Yerseifung  — 
findet  zum  Zwecke  der  Kerzen-  und  Glycerinfabrikation  nicht  allein  durch 
gespannten  Wasserdampf  statt,  sondern  geschieht  häufig  auch  unter  Mit- 
wirkung von  Aetzkalk  —  Kalkverseifung  — ,  oder  von  Schwefelsäure  — 
Schwefelsäureverseifung  — . 

Zur  Kalkverseifung  werden  die  zu  zerlegenden  Fette  mit  Kalkmilch  ver- 
setzt (aus  1  bis  2  Proc.  Aetzkalk  bereitet)  und  das  Gemisch,  welches  sich  in 
einem  verschlossenen  Kessel  —  Autoclaven  —  befindet,  alsdann  der  Ein- 
wirkung von  Wasserdampf  von  182' C.  (=  10  Atmosphären  Druck)  ausgesetzt. 
Auf  diese  Weise  resultirt  eine  etwas  kalkhaltige,  wässerige  Glycerinlösung, 
auf  welcher  die  Fettsäuren  im  freien  Zustande,  gemengt  mit  kleinen  Mengen 
ihrer  Calci  um  Verbindungen  —  Kalkseifen  —  schwimmen.  Die  hierbei  ge- 
bildeten Kalkseifen  werden  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
die  man  in  einer,  dem  angewendeten  Kalk  entsprechenden  Menge  zusetzt, 
zerlegt. 

Um  Talg  etc.  mittelst  der  Schwefelsäureverseifung  zu  zerlegen,  erhitzt 
man  denselben,  nach  Zusatz  von  6  bis  12  Proc.  Schwefelsäure  von  1,840  specif. 
Gewicht,  in  verbleiten,  mit  Kührwerk  versehenen  Kesseln  15  bis  20  Stunden 
lang  auf  110  bis  115®  C.  Nach  dieser  Behandlung  mit  Schwefelsäure  erhitzt 
man  noch  längere  Zeit  mit  Wasser,  um  die  gebildeten  ätherartigen  Schwefel- 
säureverbindungen wieder  zu  zersetzen.  Die  so  erhaltenen  Fettsäuren  werden 
durch  Destillation  mit  gespannten  Wasserdämpfen  gereinigt.  Die  wässerige 
saure  Glycerinlösung  wird  mit  Kalkmilch  gesättigt,  nach  Entfernung  des 
hierdurch  gebildeten  Galciumsulfats  eingedampft  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt. 

Bei  diesem  Verfahren  vollziehen  sich  ausser  dem  eigentlichen  Ver- 
seifungsprocesse : 

C»H*(O.C"H"0)'+  2H*0  -f  H«SO*  =  3C"H»«0«  +  C*H*(OH)*O.SO»H 

Stearinsäure-  Stearinsäure         Glycerinsulfosäure 

Glycerinäther 

noch  andere  Vorgänge,  indem  die  Oelsäure  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure und  das  darauf  folgende  Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  in  Oxystearin- 
säure:  C^®H®®0',  und  diese  dann  bei  der  Destillation  theilweise  in  feste  IsoÖl- 
säure: G^®H*'*0*,  übergeht  (siehe  Oelsäure).  Die  Ausbeute  an  festen  Säuren 
ist  in  diesem  Falfe  daher  grösser,  als  bei  der  Hochdruck -Wasserverseifüng 
und  der  Kalkverseifung. 

Nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Bohglycerin  liefern  femer  die  bei 
der  Seifenfabrikation  gewonnenen  Unterlaugen  (s.  dort),  welche  zu  diesem 
Zwecke  mit  Salzsäure  neutralisirt,  durch  Eindampfen  concentrirt  und  durch 
Auskrystallisirenlassen  möglichst  von  gelösten  Salzen  befreit  werden. 
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Die  Reinigung  des  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnenen  Boh- 
glycerins^)  ist  eine  verschiedene ,  je  nach  dem  Grade  der  Beinheit,  welchen 
das  zu  erzielende  Product  als  raffinirtes,  destillirtes  oder  krystalli- 
sirtes  Glycerin  erhalten  soll. 

Behufs  Gewinnung  von  raffinirtem  oder  gereinigtem  Glycerin 
{Glycerinum  depuratum)  entfernt  man  die  in  dem  Bohglycerin  enthaltenen 
Salze  möglichst  durch  AusföUen  auf  xshemischem  Wege  (Schwefelsäure  durch 
Baryumcarhonat ,  Kalk  durch  Oxalsäure  etc.),  entförbt  alsdann  mittelst 
Slnochenkohle  und  concentrirt  schliesslich  im  Yacuum. 

Zur  Darstellung  von  destillirtem  oder  reinem  Glycerin  {GUyceriniim 
purum)  wird  das  Bohglycerin  zunächst  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
bis  zxmi  specif.  Gewichte  1,15  eingedampft,  alsdann  mittelst  eines  durch- 
streichenden Dampfstromes  so  lange  auf  100  bis  110^  erhitzt,  bis  die  ent- 
weichenden Dämpfe  nicht  mehr  sauer  reagiren,  und  schliesslich  unter  fort- 
währendem Einleiten  gespannter  Wasserdämpfe  bei  175  bis  180®  0.  der 
Destillation  unterworfen.  Das  mit  den  Wasserdämpfen  überdestUlirende 
Glycerin  wird  hierauf  in  einem  System  von  Gondensatoren,  welche  je  mit 
schlechten  Wärmeleitern  umgeben  sind,  durch  fractionirte  Abkühlung 
verdichtet.  Hierdurch  gelingt  es,  in  dem  ersten  Oondensator  nahezu  wasser- 
freies Glycerin  zu  verdichten,  während  sich  in  dem  folgenden  nur  Wasser 
mit  wenig  Glycerin  und  schliesslich  beinahe  reines  Wasser  ansanmielt. 

Besitzt  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Glycerin  noch  nicht  genügende 
Beinheit,  so  wird  es  in  gleicher  Weise  einer  nochmaligen  Bectiflcation  unter- 
worfen. 

Das  reinste  Glycerin  des  Handels  wird  durch  Krystallisation  des 
bereits  durch  Destillation  gereinigten  Productes  gewonnen  {Olycerinum  crystaUi- 
satum  8.  puriasimum).  um  das  Glycerin  in  den  krystallisirten  Zustand  über- 
zuführen, versetzt  man  das  in  Blechgefässen  befindliche,  möglichst  wasser- 
freie Product  bei  0*  mit  einer  Spur  krystallisirten  Glycerins  und  überläset  es 
einige  Zeit  der  Buhe.  Je  nach  der  Concentration  und  der  Beinheit  des  an- 
gewendeten Glycerins  erstarrt  allmälig  die  ganze  Menge  desselben  oder  nur 
ein  Theil  davon.  Findet  keine  weitere  Vermehrung  der  Glycerinkrystalle 
statt,  so  werden  dieselben  aus  den  Krystallisationsgefässen  herausgenommen, 
zerkleinert,  alsdann  mittelst  der  Centrifuge  abgeschleudert  und  schliesslich 
geschmolzen. 

Eigenschaften.  Das  Glycerin  bildet  einen  farblosen,  geruch- 
losen, dickflüssigen  Syrup  von  rein  süssem  Geschmacks.  Bei  rascher 
Abkühlung  krystallisirt  das  Glycerin  nicht,  sondern  bildet  selbst  bei 
—  40^  C.  nur  eine  gummiartige  Masse.  Lässt  man  es  dagegen  in  ge- 
nügend entwässertem  Zustande  längere  Zeit  bei  0^  stehen,  so  setzt  es 
unter  Umständen,  die  sich  nicht  immer  beliebig  herrorrufen  lassen, 
Erystalle  ab,  welche  ihrerseits  dann  im  Stande  sind,  grössere  Mengen 
von  Glycerin  bei  0^  zur  Krystallisation  zu  bringen  (vergl.  oben).  Die 
Glycerinkrystalle  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an.  An  der  Luft 
ziehen  dieselben  mit  grosser  Begierde  Wasser  an  und  schmelzen  allmälig 
in  Folge  dessen.  Erwärmt,  schmelzen  die  Glycerinkrystalle  nach 
Nitsohe  bei  20  bis  21®,  nach  Henninger  bei  17^0.,  und  liefern  ein 


^)  Das  Rohglycerin  bildet  je  nach  der  Concentration  ein  mehr  oder  minder 
dickflüssiges,  gelb  bis  brann  gefärbtes  Liquidum,  welches  wechselnde  Mengen  anor- 
ganischer Salze,  Fett,  Fettsäuren  etc.  enthält. 

Bchmidt,  pharmacentisehe  Chemie.    IL  jg 
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flüssiges  Olycerin  vom  specif.  Gewichte  1,262.  Im  feuchten  Zustande 
liegt  der  Schmelzpunkt  der  Glycerinkrystalle  wesentlich  niedriger. 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen,  gewöhnlichen  Glycerins  ist 
(yermuthlich  in  Folge  eines  sehr  geringen  Wassergehaltes  und  einer 
hierdurch  bedingten  Yolumcontraction)  etwas  höher  i^s  das  des  ge- 
schmolzenen, wasserfreien  Glycerins,  es  beträgt  bei  10^ G.  1,270,  bei 
150  G.  1,267,  bei  200C.  1,264.  Der  Siedepunkt  des  Glycerins  liegt  bei 
290^  C.;  trotzdem  verdampft  es  schon  bei  100^  C.  und  selbst  noch 
niedrigeren  Temperaturen  in  merklicher  Menge.  In  offenen  Gefässen 
erhitzt,  fängt  das  wasserfreie  Glycerin  etwa  bei  150^0.  Feuer  und  ver- 
brennt mit  blauer,  nur  wenig  leuchtender  Flamme. 

Im  luftleeren  oder  im  luftverdünnten  Räume  ist  das  Glycerin  un- 
zersetzt  destillirbar,  im  lufterfüllten  Räume  findet  dagegen  theü weise 
Zersetzung  statt  unter  Bildung  von  Acrolei'n:  C'H^O,  und  Poly- 
glycerinen.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  das  Glycerin 
leicht  und  ohne  Zersetzung,  namentlich  wenn  dieselben  im  gespannten 
Zustande  zur  Anwendung  kommen. 

Mit  Wasser  und  mit  Alkohol  mischt  sich  das  Glycerin  in  jedem 
Mengenverhältnisse,  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Petro- 
leumbenzin etc.  ist  es  dagegen  nicht  löslich.  Das  Lösungsvermögen 
des  Glycerins  ist  im  Allgemeinen  dem  des  Wassers  ähnlich.  Bei  einigen 
anorganischen  Salzen  wird  die  Zersetzbarkeit  derselben  durch  die 
Gegenwart  von  Glycerin  beeinflusst;  z.B.  werden  Wismuthverbindungen 
nicht  durch  Wasser  gefällt,  wenn  sie  zuvor  mit  Glycerin  vermischt  sind. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  es,  namentlich  im  wasserfreien  Zu- 
stande, jedoch  nur  sehr  langsam  als  Lösungsmittel,  etwas  rascher  bei 
längerem  Erwärmen  mit  den  zu  lösenden  Körpern.  Derartige  in  der 
Wärme  gesättigte  Glycerinlösungen  enthalten  nach  dem  Abkühlen  von 
einzelnen  Salzen  häufig  grössere  Mengen  in  Lösung,  als  von  Wasser 
bei  der  gleichen  Temperatur  davon  aufgenommen  wird.  Auch  Gase 
werden  von  dem  Glycerin  in  reichlicher  Menge  gelöst,  und  sind  diese 
Lösungen  häufig  haltbarer,  als  die  in  Wasser,  z.B.  von  S0^  HCN,  H*S. 

Concentrirte  Schwefelsäure  misclit  sich  mit  dem  Glycerin  unter  starker 
Erwärmung  und  Bildung  der   einbasischen,   leicht  zersetzlichen  Glycerin- 

schwefelsäure:   C^H^J^^^^bh' 

Salpetersäure  führt,  je  nach  der  Concentration  und  den  obwaltenden 
Bedingungen,  das  Glycerin  in  Glycerinaldehyd :  CH»(OH)—CH(OH)— OHO, 
Dioxyaceton:  CH*  .  OH— 00— CH*.  OH,  in  Glycerinsäure:  CH*(OH) 
— CH(OH)— CO  .  OH,  oder  in  Salpetersäure-Glycerinäther  (Nitro- 
glycrein):  C»H*(0  .NO*)*,  über  (siehe  dort). 

Beim  Einleiten  von  trockenem  Salpetrigsäureanhydrid  in  abgekühltes 
Glycerin  wird  salpetrigsaurer  Glycerinäther:  C*H*(O.NO)",  gebildet. 
Letzterer  bildet  eine  farblose,  unter  dem  Hammer  nicht  ezplodirende  Flüssig- 
keit  vom  specif.  Gewicht  1,291  bei  10^  C,  die  bei  150  bis  154®  C.  siedet. 

Behandelt  man  das  Glycerin  mit  Chlorwasserstoff,  so  werden  je  nach 
den  obwaltenden  Bedingungen  eine  oder  zwei  Hydroxylgruppen  durch  Chlor 
ersetzt    und   a-Glycerinmonochlorhydrin:   CH'(OH)— CH(OH)— 0H*C1 
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(Siedepunkt:  213®  C.)  und  a-Glycerindichlorhydrin:  CEPCl— CH(OH) 
— CH*01  (Siedepunkt:  174*0.)  gebildet.  EaÜumliydroxyd  verwandelt  beide 
Ghlorbydrine  in  Epichlorhydrin:   CH*— CH— GH'Ol  (Siedepunkt  118  bis 

O 
119*G.)>  Die  mit  jenen  a-Chlorhydrinen  isomeren  /9-Ghlorhydrine  werden  aus 
dem  Allylalkohol  dargestellt,  und  zwar  das  /'-Glycerinchlorhydrin: 
GH«(0H)-GH.C1— CH«(OH),  vom  Siedepunkt  230«  G.,  durch  Addition  von 
unterchloriger  Säure;  das  /I-Glycerindichlorhydrin:  GH*(0H)-~GH.G1 
—GH*. Gl,  vom  Siedepunkt  182  bis  183* G.  durch  Addition  von  Ghlor.  Um 
auch  die  dritte  Hydroxylgruppe  im  Glycerin  durch  Ghlor  zu  ersetzen  und 
letzteres  hierdurch  in  Trichlorhydrin  oder  Triohlorpropan:  G'H^Gl'^ 
(Siedepunkt  158*  G.)  zu  verwandeln,  ist  es  erforderlieh,  das  Monochlor-  oder 
Dichlorhydrin  der  Einwirkung  von  Phosphorpentaohlorid  zu  unterwerfen. 

Bromwasserstoff  und  Bromphosphor  erzeugen  aus  Glycerin  die  den  Ghlor- 
hydrinen  entsprechenden  Glycerinbromhydrine.  Anders  ist  dagegen  die 
Wirkung  von  Jodwasserstoff  und  Jodphosphor ,  welche,  in  Folge  der  Un- 
beständigkeit der  Jodhydrine,  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  das 
Glycerin  in  Isopropyljodid:  G'H'J,  oder  in  Allyljodid:  G*H^ J,  überführen 
(siehe  unter  Allyljodid). 

Metaphoephorsäure  führt  das  Glycerin  in  die  zweibasische,  syrupartige 

iO    PO^H* 
ro*H)"     *  ^^^  ^^'  ^^^^' 

Wird  das  Glycerin  mit  wasserentziehenden  Agentien,  wie  mit  Phosphor- 
säureanhydrid, saurem  Kaliumsulfat  etc.,  erhitzt,  so  geht  es  in  Acrolein: 
G'H^O,  über,  eine  farblose,  bei  52* G.  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem, 
die  Augen  und  die  Nase  heftig  angreifendem  Gerüche: 

G»H*(OH)»      =      G'H*0    +    2H*0 
Glycerin  Acrolem         Wasser. 

Mit  den  organischen  Säuren  der  Fettsäurereihe  bildet  das  Glycerin  beim 
Erhitzen  zusammengesetzte  Glycerinäther  —  Glyceride  — ,  indem  unter 
Abspaltung  von  Wasser  die  Wasserstoffatome  der  Hydroxylgruppen  durch 
Säureradieale  ersetzt  werden.  Die  Zahl  der  durch  Säureradieale  ersetzten 
Hydroxylwasserstoffatome  ist  eine  um  so  grössere,  je  grösser  die  auf  das 
Glycerin  einwirkende  Sänremenge  und  je  höher  die  Temperatur  während  der 
Einwirkung  ist.  So  liefert  z.  B.  die  Essigsäure  beim  Erhitzen  mit  Glycerin 
Mono-,  Di-  und  Triacetin,  je  nachdem  die  Temperatur  während  der  Ein- 
wirkung 100*,  200*  oder  250*  G.  beträgt: 

O.C*H'0  fO.C*H«0  (O.G«H''0 

G'H*  OH  G^H*{O.C*H»0  C'^H^O.G'H^O 

OH  (OH  lo.G'H^O 

Monoace€in  Diacetin  Triacetin 

nicht  unzersetzt  flüchtig  Siedepunkt  280*  Siedepunkt  268*. 

Die  Glyceride  der  kohlenstoffreicheren  Fettsäuren,  namentlich  der  Pal- 
mitinsäure und  der  Stearinsäure,  sowie  die  der  Oelsäure  bilden  die  Haupt- 
masse der  pflanzlichen  und  thierischen  Fette  (siehe  dort). 

Ghlor,  in  wässerige  Glycerinlösung  geleitet,  bildet,  neben  anderen 
Körpern,  Glycerinsäure:  CH"(OH)— CH(OH)— CO  .  OH.  Letztere  Ver- 
bindung entsteht,  neben  GO*  und  Bromoform,  auch  beim  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Brom  und  Wasser.  Wird  Glycerin  mit  Brom  allein  erhitzt,  so 
entstehen  HBr,  Acrolein:  G'H^O,  Dibromhydrin:  C"H*Br*0,  und  Brom- 
essigsäure: GH'Br — GO.OH.    Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Schwefel 

18* 
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aaf  300^0.  entstehen  H*S,  CO',  Aethylen:  C*H^  Allylmercaptan:  C*H^ 
.8H,  und  Diallylhexasulfid:  (C»H*S")*. 

Natrium  wirkt  auf  vollkommen  entwässertes  Glycerin  in  der  Kälte  nicht 
ein,  erwärmt  man  aber  das  Gremisch,  so  ist  die  Einwirkung  eine  so  heftige, 
dass  das  Glycerin  unter  Entwickelung  von  Acrole'in  verkohlt.  Natriumamalgam 
verwandelt  beim  Erwärmen  das  Glycerin  in  eine  gummiartige  Masse,  welche 

beim  Uebergiessen  mit  Alkohol  die  krystallinische  Verbindung  ^'^^  ki?^ 

-\-   C*H^  .  OH   abscheidet,   die    ihrerseits    bei    100^  Natriumglycerat: 

C'H^liyJT^^  ,  als  eine  weisse,  hygroskopische  Masse  liefert.    Die  Verbindung 

0'H^(OH)*ONa  -|-  G'H'^.OH  entsteht  auch  auf  Zusatz  von  Glycerin  zu  einer 
Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol. 

Schmelzendes  Aetzkali  verwandelt  das  Glycerin,  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff,  in  Ealiumacetat  und  Kaliumformiat. 

Kaliumpermanganat  erzeugt  in  schwach  alkalischer  Glycerinlösong 
Kohlensäureanhydrid,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Propionsäure  und 
wenig  Taiiaronsäure ,  bei  starkem  Alkalinbersohuss  entsteht  nur  Oxalsäure 
(siehe  S.  233).  Silberoxyd  bildet  in  alkalischer  Lösung  Glycolsäure  und 
Ameisensäure,  während  Chromsäure,  sowie  Braunstein  und  Schwefelsäure  das 
Glycerin  zu  Kohlensäure  und  Ameisensäure  oxydiren.  Quecksilberoxyd  er- 
zeugt bei  Gegenwart  von  Barytbydrat  Glyoerinsäure  (siehe  dort). 

Verschiedene  Metalloxyde,  wie  Calcium-,  Baryum-,  Blei-  und  Kupferoxyd 
lösen  sich  in  dem  Glycerine  auf,  imd  zwar,  wie  es  scheint,  unter  Erzeugung 
chemischer  Verbindungen.  Mischt  man  z.  B.  6  ccm  verdünntes  Glycerin 
(5  VoL  reines  Glycerin ,  2  Vol.  Wasser)  mit  50  g  Bleiglätte ,  so  erhält  man 
eine  Masse,  die  schon  nach  kurzer  Zeit  eine  grosse  Festigkeit  erlangt  und 
daher  als  Kitt  —  Glycerinkitt  —  verwendet  werden  kann.  Der  Erhärtungs - 
process  beruht  auf  der  Bildung  von  Bleiglycerid:  CH'Pb.O'. 

Durch  Lösen  von  5g  Kupferhydroxyd,  3g  Aetznatron,  3g  Glycerin  in 
15g  Wasser,  Zufügen  von  50 ccm  Alkohol  von  90  Proc.  und  üeberschichten 
des  filtrirten  Liquidums  mit  Alkohol,  resultiren  lasurblaue  Nadeln,  (C'H^O^CuNa)' 
+  C*H*.OH  +  9H«0  (Bullnheimer). 

Wird  das  Glycerin  (300  Thle.)  mit  Chlorcalciom  (45  Thle.)  der  Destil- 
lation unterworfen,  so  wird  neben  Phenol:  C'H^.OH,  Glycerinäther: 
(C^H^)'O',  als  eine  farblose,  bei  171  bis  172® C.  siedende  Flüssigkeit  gebildet 
(Linnemann  und  Zotta).  Bei  der  Destillation  mit  Salmiak  in  einer 
Ammoniakatmosphäre  entsteht  neben  anderen  Körpern  Glyoolin:  C*H'N' 
(Dimethylpyrazin),  eine  pyridinartig  riechende,  bei  153®  C.  siedende,  stark 
basische  Flüssigkeit  (Stöhr). 

Bleibt  eine  wässerige  Glycerinlösung  längere  Zeit  mit  Hefe  bei  20  bis 
30®  C.  in  Berührung,  so  bilden  sich  beträchtliche  Mengen  von  Propionsäure, 
neben  Ameisensäure  und  Essigsäure,  Auch  durch  Spaltpilze  (Familie  der 
Schizomyceten)  wird  eine  wässerige  Glycerinlösung  (1 :  20)  bei  Gegenwart  von 
Calciumcarbonat  und  Ammoniaksalzen  bei  einer  Temperatur  von  40®  C.  in 
lebhafte  Gährung  versetzt.  Unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid 
und  Wasserstoff  wird  hierbei  Normalbutylalkohol  (s.  S.  258)  neben  Trimethylen- 
glycol,  Normalbuttersäure,  Capronsäure  und  wahrscheinlich  Milchsäure  ge- 
bildet (Pilz,  Freund). 

Erkennung.  Das  Glycerin  kennzeichnet  sich  durch  die  syrup- 
artige  Beschaffenheit,  den  süssen  Geschmack,  die  Ueberführbarkeit  in 
das  stark  explosible  Nitroglycerin  und  die  Acroleinbildung  (siehe  oben). 
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Borax  mit  Glycerinlösung  befeuchtet  oder  damit  eingedampft  nnd  dann 
in  die  Flamme  gebracht,  ruft  eine  Grünfärbung  hervor.  Ueber  die 
Glycerei'nreaction  siehe  Phenol. 

Anwendung.  Das  Glycerin  findet  in  Folge  seiner  Beständigkeit, 
seiner  Eigenschaft  nicht  zu  verdampfen  und  seines  angenehm  süssen 
Geschmackes  zu  den  verschiedenartigsten  Zwecken  eine  ausgedehnte 
Verwendung.  So  dient  z.  B.  'das  Rohglycerin  als  Zusatz  zur  Füllung 
der  Gasuhren,  zur  Schlichte,  zur  Buchdruckerschwärze;  das  gereinigte 
Glycerin  zur  Herstellung  von  Nitroglycerin,  zum  Schmieren  von 
Maschinentheilen ,  zum  Conserviren  anatomischer  Präparate;  das  reine 
Glycerin  als  Zusatz  zuLiqueuren,  Punsch,  Limonade,  Wein,  Bier,  Mostrich, 
Schnupftabak  etc.  Seine  Anwendung  in  der  Medicin  und  in  der  Kos- 
metik verdankt  das  Glycerin  der  Eigenschaft,  die  Haut  weich  und  ge- 
schmeidig zu  erhalten. 

Prüfung.  Die  Beinheit  und  gute  Beschaffenheit  des  Glycerins,  welches 
zu  arzneilichen  Zwecken  nur  in  Gestalt  des  destillirten  oder  krystallisirten 
Produetes  Verwendung  finden  sollte,  ergiebt  sich  durch  folgende  Merkmale: 

Es  sei  eine  färb-  und  geruchlose  (auch  beim  Erwärmen  im  Wasserbade), 
rein  süss,  nicht  kratzend  schmeckende,  syrupartige  Flüssigkeit,  welche,  mit 
2  Thln.  Wasser  verdünnt,  Lackmuspapier  durchaus  nicht  verändert  und  beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinbleche  keinen  Bückstand  hinterlässt. 

In  Wasser,  in  Alkohol  und  in  einem  Gemische  aus  3  Thln.  Alkohol 
und  1  Tbl.  Aether  sei  das  Glycerin  in  jedem  Mengenverhältnisse  klar  löslich: 
Gummi,  Balze  etc. 

Das  speciflsche  Gewicht  guten,  käuflichen  Glycerins  sei  bei  17,5®  C.  nicht 
niedriger  als  1,236,  entsprechend  einem  Wassergehalte  von  10  Proc.;  nach 
der  Pharm*  germ.  Ed.  IIJ.  soll  das  specifische  Gewicht  des  Glycerins  1,225  bis 
1,235  betragen,  entsprechend  einem  Wassergehalte  von  10  bis  14  Proc. 

■ 
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nach  Strohmer  bei  17,5^0. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Glycerin 

Gewicht 

Glycerin 

Gewicht 

Glycerin 

Gewicht 

Glycerin 

Gewicht 

100 

1,262 

87 

1,228 

74 

1,193 

61 

1,154 

99 

1,259 

86 

1,226 

73 

1,190 

60 

1,151 

98 

1,257 

85 

1,223 

72 

1,188 

59 

1,149 

97 

1,254 

84 

1,220 

71 

1,185 

58 

1,146 

96 

1,252 

83 

1,218 

70 

1,182 

57 

1,144 

95 

1,249 

82 

1,215 

69 

1,179 

56 

1,142 

94 

1,246 

81 

1,213 

68 

1,176 

55 

1,140 

93 

1,244 

80 

1,210 

67 

1,173 

54 

1,137 

•92 

1,241 

79 

1,207 

66 

1,170 

53 

1,135 

91 

1,239 

78 

1,204 

65 

1,167 

52 

1,133 

90 

1,236 

77 

1,202 

64 

1,163 

51 

1,130 

89 

1,233 

76 

1,199 

63 

1,160 

50 

1,128 

88 

1,231 

75 

1,196 

62 

1,157 
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nach 

Lenz  bei  12  bis  14^0. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Glycerin 

Gewicht 

Glycerin 

Gewicht 

Glycerin 

Gewicht 

Glycerin 

Gewicht 

1 

100 

1,269 

74 

1,199 

48 

1,126 

24 

1,060 

98 

1,263 

72 

1,194 

46 

1,121 

22 

1,055 

96 

1,258 

70 

1,189 

44 

1,115 

20 

1,049 

94 

1,263 

68 

1,183 

42 

1,110 

18 

1,044 

92 

1,248 

66 

1,176 

40 

1,104 

16 

1,039 

90 

1,242 

64 

1,170 

38 

1,099 

14 

1,034 

88 

1,237 

62 

1,164 

36 

1,093 

12 

1,029 

86 

1,232 

60 

1,158 

34 

1,088 

10 

1,024 

84 

1,226 

58 

1,153 

32 

1,082 

8 

1,019 

82 

1,221 

56 

1,148 

30 

1,077 

6 

1,014 

80 

1,215 

54 

1,143 

28 

1,071 

4 

1,009 

78 

1,210 

52 

1,137 

26 

1,066 

2 

1,005 

76 

1,204 

50 

1,132 

Das  mit  5  Thln.  destillirten  Wassers  verdünnte  Glycerin  werde  weder 
durch  SilberlösuDg:  Chlorverbindungen  — ,  noch  durch  Chlorbarynmlösung : 
Sulfate  — ,  noch  durch  Ammoniumozalat:  Calcium  Verbindungen  — ,  noch 
durch  Cblorcalciumlösung:  Oxalsäure  —  getrübt. 

Metalle  (Blei).  Mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  guten  Schwefel- 
wasserstoffwassers  vermischt,  oder,  nach  der  Verdünnung  mit  der  zwei-  bis 
dreifachen  Menge  Wassers,  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt,  zeige  das 
Glycerin  weder  Trübuug  noch  Färbung.  Ebensowenig  werde  es  durch  Zusatz 
von  Bchwefelammonium  verändert 

Arsen.  1  ccm  Glycerin  mit  3  ccm  Bettendorf 'schem  Beagens  ge- 
mischt, zeige  nach  einstündigem  Stehen  keine  bräunliche  Färbung. 

Zucker.  Das  Glycerin  mische  sich  bei  sorgfältiger  Abkühlung 
ohne  Gelb-  oder  Braunfärbung  mit  einem  gleichen  Volumen  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Die  Anwesenheit  von  Zucker  würde  sich  in  dem 
Glycerin  schon  durch  das  Hinterlassen  von  Kohle  zu  erkennen  geben,  wenn 
dasselbe  behufs  Prüfung  seiner  Flüchtigkeit  auf  dem  Platinbleche  erhitzt  wird. 

Traubenzucker.  Erwärmt  man  reines  Glycerin  gelinde  mit  einem 
gleichen  Volum  offloineller  Kalilauge,  so  erleidet  es  keine  Veränderung,  ist 
das  Pi'äparat  aber  traubenzuckerhaltig,  so  tritt  Gelb-  oder  Braunfärbung  ein, 
enthält  es  Ammoniaksalze,  so  macht  sich  Ammoniakgemch  bemerkbar.  Fügt 
man  in  ersterem  Falle  der  alkalischen  Mischung  etwas  Fehling'sche  Kupfer- 
lösung (siehe  unter  Traubenzucker)  zu  und  erwärmt  noch  einige  Zeit  im 
Wasserbade,  so  findet  bei  Anwesenheit  von  Traubenzucker  eine  Abscheidung 
rothen  Kupferoxyduls  statt. 

Buttersäure.  Die  Anwesenheit  von  Buttersäure  macht  sich  in  dem 
Glycerin  bemerkbar,  einestbeils  durch  die  saure  Beaction  desselben,  anderen- 
theils  durch  den  unangenehmen,  ranzigen  Geruch,  welcher  hervortritt,  wenn 
das  Präparat  in  einem  Beagensglase ,  besonders  nach  Zusatz  von  etwas  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  im  Wasserbade  erwärmt  wird. 

Acrolei'n.  Behufs  Nachweises  von  Acrolein,  welches  als  Zersetzungs- 
product  des  Glycerins  (vergleiche  oben)  häufig  in  letzterem  vorhanden  ist. 
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mische  man  dasselbe  mit  einem  gleichen  Volum  ammoniakalischer  Silber- 
lösnng  (Lösung  von  Silbemitrat  in  Wasser  1:100,  mit  Salmiakgeist  tropfen- 
weise bis  zurKl&mng  versetzt)  and  lasse  das  Gemisch  eine  Viertelstunde  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Es  mache  sich  weder  Bräunung  noch 
Schwärzung  bemerkbar.  Bei  längerem  Stehen  wirkt  auch  das  Glycerin 
reducirend  auf  die  Silberlösung  ein. 

Kach  der  Pharmaeop.  germ.  Ed.  IIL  ist  die  Prüfung  des  Glycerins  auf 
Acrole'in  in  folgender  Weise  auszuführen:  Iccm  Glycerin  mit  1  com  Salmiak- 
geist von  10  Proc.  NH'  gemischt,  wird  auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zum 
beginnenden  Aufwallen,  jedoch  nicht  über  60® G.,  erhitzt,  die  Mischung  so- 
dann aus  der  Flamme  entfernt  und  hierauf  sofort  mit  drei  Tropfen  Silber- 
nitratlösung versetzt.  Innerhalb  von  fünf  Minuten  soll  sich  dann  in  dieser 
Mischung  weder  eine  Färbung,  noch  eine  Abscheidung  zeigen. 

lieber  die  Bestinmmng  des  Glycerins  im  Wein  und  Bier,  sowie  in  der 
Seife  und  den  Fetten  siehe  dort. 


Boroglyoerid:  C'H^.BO'(?),  welches  als  Antisepticum  empfohlen 
wird,  kann  erhalten  werden  durch  Erhitzen  von  92  Thln.  reinen  Glycerins 
auf  150®  C.  und  allmäliges  Eintragen  von  62  Thln.  gepulverter  Borsäure. 
Die  Darstellung  ist  beendet,  wenn  die  Masse  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert 
und  sie  sich  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser  löst.  Die  Ausbeute 
beträgt  100  Thle.  einer  bemsteinfarbigen,  hygroskopischen  Masse  von  glänzen- 
dem Bruch,  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
(bei  49®  G.  im  Verhältniss  von  1 :  5).  Durch  Zusammenschmelzen  dieses  festen 
Boroglycerids  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Glycerin  entsteht  ein  auch 
in  der  Kälte  flüssiges  Liquidum. 

Natrium glycerylborat  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch  aus 
100  Thln.  entwässertem,  gepulvertem  Borax  mit  150  Thln.  Glycerin  so  lange 
auf  etwa  150®  C.  erhitzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf  einer  Glas- 
platte zu  einer  farblosen,  durchsicbtigen  Perle  erstarrt.  l)ie  Masse  ist  hier- 
auf auf  eine  Metallplatte  auszugiessen  und  nach  dem  Erkalten  in  gut  ver- 
schlossenen Gefässen  aufzubewahren.  Leicht  lösliche,  antiseptisch  wirkende 
Masse.  

Die  Homologen  des  Glycerins,  welche,  entsprechend  der  Synthese  des 
Glycerins,  aus  den  Trihalogensubstitutionsproducten  der  Ethane  dargestellt 
werden  können,  bilden  syrupartige,  süss  schmeckende,  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbare  Flüssigkeiten,  z.  B.  das  Butenylglycerin:  C^H^(OH)',  das 
Amylglycerin:  C*H»(OH)»,  das  Hexylglycerin:  C«H"(OH)»,  etc. 

4.     Vieratomige  Alkohole:  C^H^'^-^COH)*. 

Von  vieratomigen  Alkoholen,  die  sich  von  Kohlenwasserstoffen  der 
Sumpfgasreihe  durch  Ersatz  von  vier  Atomen  Wasserstoff  durch  Hydroxyl: 
OH,  ableiten,  sind  jetzt  mehrere  bekannt,  von  denen  der  Erytbrit:  G^H®(OH)^ 
der  wichtigste  ist. 

Erythrit:  C*Hß(OH)*  oder  CHa.OH— CH.OH— CH.OH— CH^OH. 
(Inactiver  Erythrit,  i-Erythij^  Phycit,  Erythroglucin.) 

Der  Erythrit  findet  sich  als  solcher  iii  einer  Algenart,  Protococetts  vtd- 
garis  (Lamy).  Er  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Erythrins  (siehe  dort), 
welches  in  verschiedenen  Flechten  vorkommt,  mit  ätzenden  Alkalien  oder 
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ätzenden  alkalischen  Erden.  Zur  Darstellung  des  Erythrits  eztrahirt  man 
die  Flechten  (BocceUa  tinetoria,  B,  faaformia^  B.  ^onio^net  ete.)  mit  verdünnter 
Kalkmilch  und  fallt  aus  der  geklärten  Lösung  das  Erythrin  mit  Salzsäure 
aus.  Der  gallertartige  Niederschlag  wird  alsdann  ausgewaschen  und  mit 
Kalkmilch  mehrere  Stunden  lang  gekocht.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 
wird  der  gelöste  Kalk  mit  CO'  geföUt^  der  nach  dem  Verdampfen  ver- 
bleibende  Byrup  mit  Sand  gemischt  und  die  Masse  durch  Aether  von  Orcin 
befreit.  Der  wässerige  Auszag  des  Bückstandes  wird  nach  dem  Eindampfen 
mit  Alkohol  gefällt,  der  ausgeschiedene  Erythrit  mit  Alkohol  gewaschen  und 
aus  Wasser,  unter  Anwendung  von  Thierkohle,  umkrystallisirt  (Hof mann). 

Künstlich  wird  der.  Erythrit  erhalten  aus  dem  in  dem  Leuchtgase 
enthaltenen  Divinyl:  OH'=CH— CH=OH*.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
bei  niedriger  Temperatur  addirt  dieser,  der  Beihe  der  Acetylene  angehörende 
Kohlenwasserstoff  zunächst  zwei  Atome  Brom:  G^H'Br*.  Dieses  Bromid  geht 
durch  Kochen  mit  Silberacetat  in  die  Verbindung  C*H*(C'H'0')"  über,  welche 
leicht  von  Neuem  zwei  Atome  Brom  addirt.  Durch  abermalige  Behandlung 
letzteren  Bromids  mit  Silberacetat  resultirt  Essigsäure- Erythritäther,  C^H*(0 
.C'H'O)^,  welcher  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Erythrit,  welcher  mit 
den  naturellen  Producten  identisch  ist,  übergeht  (Griner). 

Wird  obiges  Divinylbromid  auf  100®  G.  erhitzt,  so  lagert  es  sich  um  zu 
zwei  isomeren  Bromiden,  von  denen  das  eine  bei  etwa  70®  G.  (20  mm  Druck), 
das  andere  bei  92,5®  G.  (15  mm  Druck)  siedet.  Ersteres  Bromid  lässt  sich 
alsdann  in  obiger  Weise  in  naturellen  Erythrit,  letzteres  Bromid  dagegen  in 
racemischen,  rechts  -|-  links-Erythrit  vom  Schmelzpunkt  72®  0.  ver- 
wandeln.   Letzterer  Erythrit  ist  viel  leichter  löslich  als  der  naturelle  (Griner). 

Der  naturelle  Erythrit  bildet  grosse,  farblose,  quadratische,  süss 
schmeckende  Krystalle  vom  specif.  Gewichte  1,449  bis  1,452,  welche  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind.  Er 
schmilzt  bei  126®  G.  und  verflüchtigt  sich  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen 
300®  G.  Aetzkali  spaltet  den  Erythrit  bei  240  bis  250®  G.  in  Essigsäure  und 
Oxalsäure.  Goncentrirte  Jodwasserstoffsäure  führt  ihn  in  das  Jodid  des  secun- 
dären  Normalbutylalkohols  über  (siehe  6.  258).  Bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bei  25  bis  SO®G.  wird  inactive  Weinsäure,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  von  80  Proc.  bei  50  bis  60®  G.  dagegen  ein  aldehyd- 
artiger  Körper,  die  Erythrose,  gebildet,  welche  mit  Phenylhydrazin  die  bei 
166  bis  167®  G.  schmelzende  Verbindung  G*H®0«(N*H.G®H*)«  liefert  Die 
Erythrose  wird  auch  gebildet,  wenn  eine  alkalische  Glycolaldehydlösung 
15  Stunden  lang  bei  0®  steht.  Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  explosibelen 
Nitroerythrit:  G*H*(0  .NO*)*-  Platinmohr  fübrt  den  Erythrit  in  wässeriger 
Lösung  in  Erythtroglucinsäure:  G*H*(OH)*— GO  .OH,  über  (siehe  dort). 

Schüttelt  man  1  Thl.  Erythrit  mit  3  Thln.  Salzsäure  von  1,19  specif. 
Gewicht  und  2  Thln.  Benzaldehyd,  so  erstarrt  das  Gemisch  nach  einiger 
Zeit  zu  Dibenzal-Erythrit:  C*H®0*(CH— G®H*)",  vom  Schmelzp.  197  bis 
198® C.  —  Erkennung  des  Erythrits  —  (E.  Fischer). 

Pentaerythrit:  G*H®(OH)*  oder  G(GH'.OH)*,  entsteht  beim  ein-  bis 
zweimonatlichen  Stehen  eines  Gemisches  von  Formaldehyd,  Acetaldehyd, 
Wasser  und  Aetzkalk.  Süss  schmeckende,  dem  quadratischen  System  an- 
gehörende Krystalle,  die  sich  in  Wasser  1 :  18  lösen,  und  bei  250  bis  255®  0. 
schmelzen  (Tollens). 

Hexylerythrite:  G®H^®(OH)*,  entstehen  in  zwei  Isomeren  bei  der 
Oxydation  von  Diallyl  (siehe  S.  139)  mit  Kaliumpermanganat  (Wagner). 
Auch  Octylerythrite:  G®H"(OH)*,  sind  bekannt. 
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5.     Fünfatomige  Alkohole:  C'»H»'»-8(OH)5,  Pentite. 

a)  Adonit:  C^H^(OH)^»  ist  zu  etwa  4  Proc.  in  dem  mit  Blüthen  und 
Samen  versehenen  Kraute  von  Adonis  vemalis  enthalten.  Derselbe  bildet 
wasserhelle,  süss  schmeckende  Prismen,  die  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  Alkohol  löslich  sind  (Merck,  E.  Fischer).  Adonit  schmilzt  bei 
102^  0.,  er  ist  optisch  inactiv,  auch  bei  Gegenwart  von  Borax.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Natriumhypobromid  geht  er  in  Bibose:  C^H^^O^,  einen  farblosen, 
süss  schmeckenden  Syrup  über,  welcher  durch  Beducüon  mit  Natriumamalgam 
wieder  Adonit  liefert  (£.  Fischer). 

b)  Arabit:  G^H^(OH)^,  wird  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Arabinose  gebildet.  Kleine  farblose,  süss  schmeckende  Nadeln,  welche 
bei  102®  C.  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  lösen. 
Optisch  inactiv;  bei  Gegenwart  von  Borax  jedoch  linksdrehend  (Kiliani). 

Arabinose:  C^H^®0\  Gummizucker,  Bechts-Arabinose,  entsteht 
neben  Lactose  beim  Kochen  von  Kirschgummi  oder  gewisser  Sorten  von 
Qummi  ardbxtum  (die  mit  Salpetersäure  wenig  oder  gar  keine  Schleimsäure 
liefern)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  einen 
Theil  Klischgummi  18  Stunden  lang  im  Wasserbade  mit  acht  Theilen  zwei- 
procentiger  Schwefelsäure,  neutralisirt  dann  mit  Barytwasser,  dampft  zum 
Syrup  ein  und  vermischt  den  Bückstand  mit  dem  mehr&chen  Volum  Alkohol 
von  96  Proc.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  von  der  hierdurch  er- 
zielten, zuvor  filtrirten  Lösung  wird  der  hierbei  verbleibende  dünnflüssige 
Syrup  von  Neuem  mit  Alkohol  geschüttelt  und  die  Lösung  abermals  filtrirt. 
Die  hierdurch  gewonnene  Lösung  liefert  nach  genügender  Concentration,  be- 
züglich beim  Freiwilligen  Verdunsten,  Kry stalle  von  Arabinose  (Kiliani). 

Farblose,  bei  160^0.  schmelzende,  süss  schmeckende,  rhombische  Kry- 
stalle,  welche  in  Wasser,  namentlich  in  heissem,  leicht  löslich  sind.  Bechts- 
drehend:  in  Lösungen  von  10  Proc.  [ff]j)  =  -\-  104,4^  Nicht  gährungs- 
fthig,  reducirt  jedoch  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung.  Liefert  mit 
Salpetersäure  Trioxyglutar säure:  O^H'O',  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
imd  Silberoxyd  dagegen  Arabonsäure:  C^H^^O*  (Tetraoxyvaleriansäure), 
bezüglich  schwer  krystallisirbares  Arabonsäureanhydrid:  C^H"0\  Mit 
Salzsäure  und  Phloroglucin  erwärmt,  liefert  Arabinose  eine  kirschrothe 
Färbung.  Mit  Phenylhydrazin  liefert  sie  in  essigsaurer  Lösung  ein  bei  160^0. 
schmelzendes,  reohtsdrehendes  Osazon:  C^H"0'(N*H.  C*H^)*. 

Links-Arabinose:  C^H^^O^,  entsteht  durch  Abbau  des  Ti'aubenzuckers 
(siehe  Zuckerarten).  Bhombische,  süss  schmeckende  Krystalle,  deren  Verhalten 
dem  der  Bechts-Arabinose  bis  auf  das  Drehungsvermögen:  [a]j)  =  —  104,1^ 
entspricht.  Das  Osazon  schmilzt  bei  160^0.  Inactive  Arabinose  entsteht 
durch  Zusammenbringen  gleicher  Mengen  -\-  und  —  Arabinose.  Das  Osazon 
derselben  schmilzt  bei  166^0. 

c)  Xylit:  C*H'(OH)*,  durch  Beduction  der  Xylose  entstehend,  bildet 
einen  farblosen,  optisch  inactiven  Syrup  (£.  Fischer). 

Xylose:  G^H^^'O^,  Holzzucker,  wird  erhalten,  indem  man  dem 
Buchenholze  durch  Digestion  mit  Natronlauge  von  5  Proc.  das  Holzgummi 
entzieht,  letzteres  durch  Salzsäure  und  Alkohol  aus  dieser  Lösung  abscheidet 
und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht  (siehe  Arabinose)  (Koch,  Tei- 
lens). Auch  durch  Kochen  der  Jutefaser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  winl 
Xylose  erhalten  (Tollens).  Die  Xylose  bildet  farblose,  süss  schmeckende, 
prismatische  Krystalle,  welche  in  dem  Verhalten  dem  der  Arabinose  sehr 
ähnlich  sind.    Sie  schmilzt  zwischen  140  und  160^0.    Schwach  rechtsdrehend: 
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[a]D  =+19«  (Lösung  von  10  Proc).  Das  Oeazon  der  Xylose:  C^H^O^CN^H 
.0*H^)*,  schmilzt  bei  160^0.;  dasselbe  ist  linksdrehend. 

Adonit,  Arabit  und  Xylit  sind  als  normale  Pentaozypentane  zu  be- 
trachten,  deren  Isomerie  durch  die  räumliche  Verschiedenheit  in  der  Grup- 
pirung  der  OH-Gruppen  eine  Erklärung  findet. 

d)  B  h  a  m  n  i  t :  C*  H'  (O  H)^,  durch  Reduction  der  Rhamnose  mit  Katrium- 
amalgam  darstellbar,  bildet  trikline,  bei  121® C.  schmelzende  Prismen,  die 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.    Bechtsdrehend  (E.  Fischer). 

Pentosen  (Pentaglucosen). 

Als  Pentosen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  süss  schmeckender,  zucker- 
ähnlicher Körper,  die  zwar  im  freien  Zustande  bisher  in  der  Natur  noch 
nicht  beobachtet  sind^),  aber  zu  natürlichen,  vegetabilischen  Producten  in 
naher  Beziehung  stehen.  Sie  entstehen  aus  complicirter  zusammengesetzten , 
zum  Theil  der  Gruppe  der  Kohlenhydrate  angehörenden,  bezw.  denselben 
nahestehenden  Stoffen  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Hydrolyse). 
Im  Gegensatze  zu  den  Zuckerarten  sind  die  Pentosen  durch  Hefe  nicht 
gährungs fähig,  ebensowenig  liefern  sie  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  Lävulinsäure.  Dagegen  wird  unter  letzteren  Be- 
dingungen Furfurol:  C*H"0— CHO,  bezüglich  Methylfurfurol:  C*H* 
(OH')O— CHO,  in  reichlicher  Menge  gebildet.  Da  diese  Furfurole  durch 
Farbenreactionen  leicht  zu  erkennen  sind  (vergl.  Kohlenhydrate)  und  auch 
quantitativ  bestimmt  werden  können,  so  kann  die  Furfurolreaction  als  Kenn- 
zeichen für  die  Bildung  von  Pentosen,  bezüglich  zur  Ermittelung  des  Ge- 
haltes verschiedener  Materialien  an  pen tosebildenden  Stoffen  (Pentosanen) 
dienen.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B.  nachgewiesen,  dass  aus  Holz,  Heu,  Stroh, 
Kleie,  Bierträbem,  Bübenschnitzeln,  Jute,  humushaltigem  Erdboden  etc.  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Pentosen  gebildet  werden.  Beim  Erwärmen  mit 
Phloroglucin  und  Salzsäure  geben  die  Pentosen  und  alle  Materialien,  welche 
Pentosen  abspalten,  eine  kirschrothe  Färbung.  Da  die  Pentosen  neben 
Hydroxylgruppen:  OH,  die  Aldehydgruppe:  COH,  enthalten,  so  stellen  sie 
sich  in  ihrem  Gesammtverhalten  den  Aldehyden  zur  Seite;  sie  sind  als 
Tetraoxyaldehyde  zu  betrachten. 

Zu  den  Pentosen  gehören  die  Arabinose,  Xylose  und  Bibose  (siehe 
oben),  sowie  die  Lyxose,  denen  je  die  Formel  C*H*(OH)* — OHO  zukommt; 
als  Methylpentosen:  CH^.  G^H^(OH)^— CHO,  sind  die  Bhamnose,  die 
Fucose  und  die  Chinovose  anzusehen. 

Lyxose:  G^H^^O^,  entsteht  als  syrupartige  Masse  bei  der  Beduction  des 
Lyxonsäurelactons  (E.  Fischer). 

Isodulcit:  C'H^'O^  -{-  H*0,  Bhamnose,  entsteht  bei  der  Spaltung 
des  Quercitrins,  des  Xanthorhamnins,  des  Sophorins,  des  Hesperidins, 
des  Naringins,  des  Datiscins,  des  Butins,  des  Bobinins,  des  Baptisins  und 
anderer  Bhamnoside  (siehe  dort),  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren. 

Der  Isodulcit  bildet  farblose,  leicht  lösliche,  süss  schmeckende  Krystalle, 
welche  bei  93  bis  94®  schmelzen  und  alkalische  Kupferlösung  reduoiren.  In 
wässeriger  Lösung  ist  der  Isodulcit  rechtsdrehend,  in  alkoholischer  Lösung 
linksdrehend.  Bei  100®  verliert  der  Isodulcit  ein  Molecül  Krystallwasser  und 
verwandelt  sich  in  eine  amorphe  Masse  (Isodulcit an).  Der  Isodulcit  ver- 
bindet sich  mit  Phenylhydrazin  zu  der  bei  159^0.  schmelzenden  Verbindung 
C«H"0*(N«H— C'H*). 

^)  Ob  im  menschlichen  Harn  Pentosen  vorkommen,  ist  noch  zweifelhaft. 
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Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  geht  der  Isoduloit  in  Tetraoxycapron- 
säure:  C*H"0%  durch  Salpetersäure  in  Trioxyglutarsäure:  .C*H'0^  über. 
Mit  Salzsäure  destillirt,  entsteht  Methjlfürfurol:  C*H*0*.  Isodulcit  ist  nicht 
gährungsfähig. 

Fucose:  C^H^'O^,  durch  Erwärmen  von  Seetang  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  darstellbar,  bildet  kleine,  stark  linksdrehende  Nadeln,  welche 
alkalische  Kupferlösung  reduciren.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  Fucose 
zu  dem  bei  170' 0.  schmebsenden  Hydrazon:  C*H"0*(N*H:— C'H').  Mit  Salz- 
säure destillirt,  enUteht  Methylfürfurol:  G*H*0'.  Mit  Phlorogludn  und  Salz- 
säure erhitzt,  tritt  nur  Gelbfärbung  ein  (To Ileus). 

Chinovose:  C'H^'O^,  entsteht  beim  Kochen  des  Chinovits  (s.  dort) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Gelblicher,  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslicher  Syrup,  welcher  Fehling'sche  Kupferlösung  stark  reducirt 
und  mit  Phenylhydrazinacetat  ein  in  kleinen,  gelben,  bei  198  bis  194^0. 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes  Osazon:  C*H^°0'(N*H.O*H^)*,  liefert 
(K  Fischer). 

6.     Sechsatomige  Alkohole:  C^H^^-^COH)«,  Hexite. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  sechsatomigen  Alkohole  der 
Formel  C»H2^-*(0H)«,  der  Mannit,  der  Bnlcit  und  der  Sorbit,  leiten 
sich  vom  normalen  Hexan:  C^H^^,  durch  Ersatz  von  sechs  WasserstoS- 
atomen,  die  an  je  verschiedene  EohlenstoSatome  gebunden  sind,  durch 
Hydroxyl:  OH,  ab.     Die  Isomerie  dieser  Alkohole,  welche  je  vier  asym- 

y  XX 

metrische  Kohlenstoff atome  (C)  enthalten:  CH^  .  OH— CH  .  OH— CH 

•  OH— CH.OH— CH.OH— CH2.0H,  wird  durch  die  räumliche  Ver- 
schiedenheit in  der  Gruppirung  der  OH-Gruppen  bedingt. 


a)     Mannit:  C«H8(0H)«. 
(Rechts-Mannit,  Mannazucker,  Fraxinin,  Primulin,  Syringin, 

Granatin,  Triticin  *). 

Der  von  Proust  entdeckte  und  von  Liebig  zuerst  untersuchte 
Mannit  kommt  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  vor.  Er  findet 
sich  z.  B.  in  den  Wurzeln  von  Aconitum  Napellus,  Äpium  graveolens^ 
Meum  cUhamanticum,  Daucus  Carota,  Cyclamen  europaeum,  Scor eoner a 
hispanica,  Triticuim  repenSj  Polypodium  vulgär e*  in  der  Wurzelrinde  von 
Punica  grancUum,  in  der  Kinde  von  CaneUa  albat  Fraxinus  excdsior,  in 
dem  Splinte  von  Larix  europaea,  in  dem  Cambialsafte  von  Firnis  äbies, 
in  dem  ausgeschwitzten  Safte  der  Linden,  der  Aepf el-  und  Kirschbäume, 
in  den  Blättern  von  Syringa  vulgaris,  Ligustrum  vulgarej  Äpium  graveo- 
lenSj  in  den  Oliven,  in  den  Kaffeebohnen,  im  Mutterkorn,  sowie  in 
vielen  Schwämmen  (namentlich  in  Ägaricus  integer,  Ägaricus  musaxriiAS, 
Maphomyces  granulatuSy  Lactarius  piperattis),  Algen,  Seegräsern  etc. 
Auch  im  Hundeham  kommt  bei  Boggenbrotfütterung  Mannit  vor  (J  äffe). 


^)  Der  Mannit  wurde  hSafig  verkannt  und  daher  mit  anderen  Namen  bezeichnet« 


284  Mannit. 

Am  reichlichsten  kommt  der  Mannit  in  dem  Safte  der  Manna- 
Esche,  Fraxinus  ornus,  vor,  welcher  im  eingetrockneten  Zustande  die 
käufliche  Manna  hildet.  Die  Mantm  candJata  enthält  40  bis  60  Proc.^ 
die  Marma  cdlabrina  30  bis  35  Proc.  Mannit.  Ausser  Mannit  enthält 
die  Manna  Traubenzucker,  Pflanzenschleim,  Wasser  (10  bis  15  Proc.)^ 
Aschenbestandtheile  (3,5  bis  4  Proc.)  und  eine  geringe  Menge  einer 
fluorescirenden  Substanz.  Die  australische  Manna  (von  Myoponun 
platycarpum)  enthält  sogar  bis  90  Proc.  Mannit.  Die  Manna  der  Bibel 
ist  nicht  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Manna.  Sie  wird  gebildet 
durch  den  Stich  einer  Schildlaus,  Coccus  mannipartis,  an  den  zarten 
Zweigen  von  Tamarix  gallica  v.  mannifera,  eines  im  Orient  heimischen 
Strauches.  Letztere  Manna  besteht  aus  einem  Gemisch  Ton  Rohrzucker, 
Inyertzucker  und  Pflanzenschleim. 

Künstlich  entsteht  der  Mannit  bei  der  Einwirkung  nascirenden 
Wasserstoffs  auf  Lävulose  (Erusemann)  und  auf  Rechts -Mannose 
(K  Fischer),  ebenso  durch  reducirende  Gährungen,  wie  z.  B.  bei  der 
schleimigen  Gährung,  der  Buttersäuregährung  und  bisweilen  auch  bei 
der  Milchsäuregährung  (daher  wohl  auch  das  gelegentliche  Vorkommen 
im  Wein), 

Zar  Darstellung  des  Mannits  löst  man  Manna  in  siedendem  Alkohol 
auf.  Beim  Erkalten  der  heisa  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  der  Mannit  in 
Krystallen  aas,  welche  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  leicht  zu  reinigen  sind. 

Aus  Alkohol  krystallisirt  der  Mannit  in  feinen,  weissen,  seiden- 
glänzenden  Nadeln,  aus  Wasser  in  grossen,  durchsichtigen,  farblosen 
Prismen,  welche  bei  165  bis  166^0.  schmelzen  und  ein  specif.  Gewicht 
Ton  1,489  besitzen.  Bei  längerem  Schmelzen  sublimirt  ein  Theil  des 
Mannits  unzersetzt.  Er  löst  sich  in  6,5  Thln.  Wasser  von  16^,  leichter 
noch  in  siedendem.  Kalter  Alkohol  nimmt  nur  wenig  davon  auf,  heisser 
Alkohol  löst  dagegen  reichliche  Mengen.  Der  Geschmack  des  Mannits 
ist  ein  stark  süsser.  In  wässeriger  Lösung  ist  der  Mannit  optisch  in- 
actiy  oder  doch  nur  äusserst  schwach  linksdrehend.  Auf  Zusatz  von 
Borax  wird  derselbe  jedoch  stark  rechtsdrehend. 

In  Berührung  mit  faulem  Käse  und  Kreide  zerfällt  der  Mannit  hei  40®, 
unter  Einwirkung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäureanhydrid,  in  Milchsäure, 
Buttersäure,  Essigsäure  und  etwas  Aethylalkohol  (Bert hei ot).  Schizomyceten 
zerlegen  den  Mannit  hei  Gegenwart  von  Kreide  in  Aethylalkohol,  K-Butyl- 
alkohol,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Bemsteinsäure  (Fitz).  Von  Hefe  wird 
der  Mannit  nicht  in  Oährung  versetzt. 

Bleiht  der  Mannit  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit  mit  Platlnmohr  oder 
mit  Testikelsuhstanz  in  Berührung,  so  verwandelt  er  sich  zunächst  in  einen 
gährungsföhigen,  syrupförmigen  Zucker,  die  mit  Lävulose  identische  Man- 
nit ose:  G'H^'O^,  aus  welcher  durch  weitere  Einwirkung  von  Sauerstoff 
Mannitsäure:  O'H^'O^,  gebildet  wird  (Gorup-Besanez,  Bafert). 

Auch  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  zu- 
nächst Lävulose  gebildet,  während  hei  weiterer  Einwirkung  Kohlensäure, 
Ameisensäure,  Weinsäure,  Oxalsäure,  Erythritsäure  entstehen  (Dafert).  Ver- 
dünnte Salpetersäure  erzeugt  Lävulose  und  reehtsdrehende,  schwierig  krystal- 
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Uairende  Mann  ose:  C'H^'O"  (E.  Fischer).  Alkalische  Eupferlösung  wird 
nicht  durch  Mannit  redacirt. 

Beim  Eintragen  in  ein  Gemisch  von  concentrii*ter  Schwefelsftare  und 
Salpetersäure  wird  der  Mannit  in  Salpetersäure-Mannitäther  (Nitro- 
mannit,  Enallmannit) :  C*H^(0  .KO*)*,  übergeführt.  Mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure erhitzt,  geht  der  Mannit  in  das  Jodid  des  secundären  Normal- 
hezylalkohols:  O'H^'J,  über,  woraus  folgt,  dass  der  Mannit  als  ein  Abkömmling 
des  normalen  Hexans  zu  betrachten  ist  (siehe  S.  283). 

Wird  der  Mannit  auf  200®  C.  erhitzt  oder  längere  Zeit  mit  concentrirter 
Salzsäure  gekocht,  so  geht  er  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  in  syrup- 
förmiges,  nur  schwierig  krystallisirendes  Mannitan:  G*H"0^)  über.  Bei  der 
Pestillation  des  Mannits  imVacuum  resultiren  weitere  Anhydride,  Mannid 
undlsomannid:  C'H^^O^,  von  denen' letzteres  krystallisirbar  ist;  Schmelzp. 

Durch  Destillation  des  Mannits  mit  Chlorammonium  entsteht  eine  ge- 
ringe Menge  einer  bei  170®  siedenden,  giftigen  Base  G'H^N':  Mannitin 
{Bcichilone  und  Denaro). 

Links-Mannit:  C''H'(OH)',  entsteht  durch  Beduction  von  Links-Man- 
nose  mit  Natriumamalgam.  Derselbe  ist  dem  gewöhnlichen  Mannit  sehr 
ähnlich,  schmilzt  jedoch  bei  163  bis  164®  C.  und  ist  bei  Gegenwart  von  Borax 
linksdrehend.  Inactiver  Mannit:  C®H"(OH}®  (a-Acrit),  durch  Beduction 
▼on.  inactiver  Mannose  oder  von  cx-Acrose  mit  Natriumamalgam  erhalten, 
«chmilzt  bei  168®  C.  Die  wässerige  Lösung  desselben  ist  auch  bei  Gegenwart 
von  Borax  optisch  inactiv  (E.  Fischer). 

•     b)     Dulcit:  C«H8(OH)6. 
(Dulcin,  Dulcose,  Melampyrit,  Melampyrin,  Evonymit.) 

Der  Dulcit  findet  sich,  ähnlich  wie  der  Mannit,  in  zahlreichen  Pflanzen- 
säften, z.  B.  in  Mdampyrum  nemoroaum  und  pratense,  Scrophularia  nodosa, 
Rhinanthus  Crista  Galli,  BJvonymiM  europaeua  etc.  In  bei  weitem  grösster 
Menge  kommt  der  Dulcit  vor  in  der  Dulcitmanna,  einer  aus  Madagascar 
kommenden  Mannaart  unbekannter  Abkunft,  aus  welcher  er  durch  XJm- 
krystallisation  aus  heiss  gesättigter,  wässeriger  Lösung  leicht  gewonnen 
werden  kann  (Laurent). 

Künstlich  wird  derselbe  gebildet  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Milchzucker-  ond  auf  Lactoselösung  (siehe  dort). 

Der  Dulcit  bildet  grosse,  schwach  süss  schmeckende,  farblose,  monokline, 
optisch  inactive  Erystalle,  welche  bei  188,5®  C.  schmelzen  und  sich  bei  14® 
in  38  Thln.  Wasser  lösen.  Auch  bei  Gegenwart  von  Borax  ist  die  wässerige 
Dolcitlösung  inactiv. 

Das  chemische  Verhalten  des  Dulcits  ist  dem  des  damit  isomeren  Man- 
nits sehr  ähnlich.  Jodwasserstoffsäure  führt  ihn  ebenfalls  in  das  Jodid  des 
secundären  Normalhexylalkohols:  C^H^'^J,  über;  Salpeter-Schwefelsäure  liefert 
Salpetersäure-Dulcitäther  (Nitrodulcit):  C®H®(O.NOY.  Mit  Salpeter- 
säure oxydirt,  entsteht  aus  dem  Dulcit  Schleimsäure:  C^H^(OH)MGO.OH)* 
(Oarlet).  Sehr  verdünnte  Salpetersäure  oder  Brom  in  alkalischer  Lösung 
erzeugen  eine  derLactose  sehr  ähnliche  Zuckerart  (E.  Fischer).  Auf  200®  C. 
erhitzt,  geht  der  Dulcit  in  Dulcitan:  C®H^'0^,  über.  Alkalische  Kupfer- 
lösung wird  nicht  durch  Dulcit  reducirt.    Durch  Hefe  wird  er  nicht  vergohren. 

c)  Sorbit:  C®H«(OH)®  +  VgH^O,  (Rechts-Sorbit),  findet  sich  in 
den  Vogelbeeren  (Früchten  von  Sorbus  aucuparia)  und  dem  daraus  bereiteten 
Weine  (Boussignault).    Er  kommt  ferner  vor  in  den  Früchten  von  Prumts 
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üebersichten  der  wichtigsten  Alkohole. 
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lauro  cerastis^  in  den  Früchten  derBosaceen,  z.B.  in  den  Pflaumen,  Kirschen, 
Aepfeln,  Birnen,  Pfirsichen,  Mispeln,  in  der  Melasse  etc.  Künstlich  wird 
Sorbit  erhalten  durch  Beduction  von  Traubenzucker,  Fruchtzucker  (neben 
Mannit)  und  Sorbin  mit  Natriumamalgam  (Meu nie r^  E.  Fischer,  Vincent, 
Delachanal).  Zur  Abscheidung  und  Kennzeichnung  des  Sorbits  eignet  sich 
die  unlösUche  Verbindung  mit  Benzaldehyd:  C'®H*'0%  die  beim  Schütteln 
der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  mit  Benzaldehyd  entsteht  und 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Bückbildung  von  Sorbit 
wieder  zerlegt  wird  (Me unier). 

Der  Sorbit  bildet  kleine,  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Krystalle,  welche  im  wasserfreien  Zustande  bei  110  bis  111^  C. 
schmelzen  und  alkalische  Kupferlösung  nicht  reduciren.  Die  wässerige  Lösung 
ist  schwach  linksdrehend,  bei  Gegenwart  von  Borax  rechtsdrehend.  Jod- 
wasserstoffsäure  erzeugt  aus  Sorbit  ebenfalls  secundäres  Hexyljodid:  C'H^'J. 

Links-Sorbit:  C*H^(OH)^  wird  durch  Beduction  der  1-Qulose  (siehe 
dort)  erhalten;  Schmelzp.  75^  C.  (£.  Fischer). 

d)  Bechts-  und  Links-Idit:  C*H"(OH)*,  entstehen  als  farblose  Syrupe 
bei  der  Beduction  von  r-  und  1-Idose  (E.  Fischer). 

e)  Bechts-Talit:  C'H"(OH)«,  wird  als  Syrup  bei  der  Beduction  der 
Talose  erhalten  (£.  Fischer). 

f)  Bhamnohexit:  C'H^^(OH)',  durch  Beduction  von  Bhamnohezose 
(b.  dort)  mit  Natriumamalgam  entstehend,  bildet  kleine,  bei  173°  schmelzende, 
rechtsdrehende  Prismen  (£.  Fischer). 

7.     Sieben-  und  mehratomige  Alkohole. 

Von  diesen  Alkoholen  sind  bisher  nur  die  siebenatomigen  Alkohole 
Perseit:  C^H•(OH)^  und  Volemit:  C'H*(OH)^,  in  der  Natur  aufgefunden, 
durch  synthetischen  Auf  bau  sind  dagegen  mehrei'e  derselben,  unter  Benutzung 
des  Traubenzuckers  (Qlucose)  und  der  damit  isomeren  Hannose  als  Ausgangs- 
material, dargestellt  worden  (siehe  Zuckerarten),  z.  B.  Glucoheptit:  C^H* 
(0H)^  Schmelzp.  127  bis  128® C;  Glucooctit:  C«H^«(OH)»,  Schmelzp.  141« C; 
Glucononit:  C'H"(OH)»,  Schmelzp.  194« C;  Bechts-Mannoheptit:  C'H* 
(OHf,  identisch  mit  Perseit;  Links-Mannoheptit:  C'H'{OH)^  Schmelzp. 
184® "C;  (r  4-  l)-Mannoheptit:  Schmelzp.  203®  C;  Mannooctit:  O'H^® 
(OH)®,  Schmelzp.  268®  C. 

Perseit:  O^H®(OH)^  (r-Mannoheptit),  kommt  in  den  Früchten,  Samen 
und  Blättern  von  Laitrus  persea  vor  (Maquenne).  Feine,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwer  lösliche,  süss  schmeckende  Nadeln,  die  bei  184®  C.  schmelzen. 
Die  wässerige  Lösung  ist  optisch  inactiv,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  Borax 
rechtsdrehend.  Alkalische  Kupferlösung  wird  nicht  reducirt.  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Mannoheptose :  G^H^^O^,  die  durch 
Beduction  mit  Natrinmamalgam  wieder  in  Peraeit:  G^H^®0^,  übergeht.  Bei 
der  Oxydation  mit  Bromwasser  entstehen  Traubenzucker  und  Fruchtzucker. 

Volemit:  O^H®(OH)',  findet  sich  in  dem  Hutpilze  Laetarius  volemus 
(Bourguelot,  E.  Fischer);  rechtsdrehende,  bei  150® C.  schmelzende,  farb- 
lose Krystalle.  

In  naher  Beziehung  zu  den  sechsatomigen  Alkoholen,  besonders  zum 
Mannit^  steht  die  Gruppe  der  Kohlehydrate. 

Naphtenalkohole. 

An  die  Hydroxylderivate  der  Ethane,  die  eigentlichen  Alkohole, 
mögen  im   Nachstehenden  einige,   sich   in   entsprechender  Weise   von   den 
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Naphtenen  (s.  8.  143)  ableitende,  alkoholäbnliche  VerbinduDgen  angereiht 
werden,  Hjdroxylverbindungen ,  welche  früher  zam  Theil  zu  dem  Mannitan 
und  Dulcitan  (Quercit,  Pinit),  cum  Theil  zu  den  Zuokerarten  (Inosit)  in  Be- 
ziehung gebracht  wurden. 

Kaphtenol:  C^H^^.OH,  Hexahydrophenol,  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Amidonaphten :  G°H".NH*,  darstellbar,  bildet  nadel- 
förmige,  bei  17^0.  schmelzende  Krystalle  von  campheräbnlichem  Geruch. 
Naphtenol  siedet  bei  160,5^0.  und  löst  sich  1 :  28  in  Wasser  (Markowni- 
koff). 

Naphtylenglycol:  C*H*®(OH)',  wird  durch  Oxydation  von  Naph- 
tylen:  0*H^^,  mit  verdünnter  Kaliumpermanganatlösnng  erhalten.  Tafel- 
förmige, sublimirbare,  bei  100°  C.  schmehsende  Krystalle  (Markownikoff). 

Isomer  mit  dem  Naphtylenglycol  ist  der  Ohinit:  0*H^°(0H)3  (s.  dort). 
Als  ein  dreiatomiger  Naphtenalkohol  ist  das  Phloroglucit:  0*H'(OH)',  zu 
betrachten  (s.  dort). 

Quercit:  C«H"0*  oder  C«H'(OH)*  (Eichelzucker).  Der  Quercit  findet 
sich  in  den  Früchten  von  Qt^ereits  racemosa,  Qu.  sessiliflora,  Qu*  robttr  und 
anderen  Eiohenarten  (Braconnot,  Dessaigne). 

Behufs  Darstellung  von  Quercit  zieht  man  die  gepulverten  Eicheln  mit 
Wasser  aus,  fällt  die  Gerbsäure  mit  Kalkmilch  und  läast  das  Filtrat  nach 
Zusatz  von  Hefe  gähren,  um  den  gährungsfähigen  Zucker  zu  zerstören, 
welcher  den  Quercit  in  den  Eicheln  begleitet.  Kach  beendigter  Gährong  and 
abermaliger  Filtration  dampft  man  die  Flüssigkeit  zum  Syrup  ein  und  kry- 
stallisirt  die  nach  einiger  Zeit  sich  ausscheidenden  Krystalle  aus  heissem, 
verdünntem  Alkohol  um. 

Der  Quercit  bildet  farblose,  süss  schmeckende,  monokline  Krystalle, 
welche  bei  235°  schmelzen  und  sich  in  8  bis  10  Theilen  kalten  Wassers  lösen. 
Seine  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach   rechts:  [n]j)  =  -|-  24,16°. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Agentien  charakterisirt  sich  der  Quercit  als 
ein  zu  den  aromatischen  Körpern  in  naher  Beziehung  stehender  fünfatomiger 
Alkohol,  bezw.  fünfatomiges  Phenol.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsaure 
liefert  er  Chinon,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffs&ure  Benzol,  Phenol,  Chinon 
und  Hexan  (Prnnier).  Mit  Salpetersäure  oxydirt,  entsteht  Schleimsäure  und 
Trioxyglutarsäure;  Kaliumpermanganat  führt  den  Quercit  in  Malonsäure, 
Oxalsäure  und  CO'  über  (Kiliani). 

Inosit:  C°H°(OH)°  +  2H«0,  inactiver  Inosit,  Phaseomannit, 
findet  sich  im  Pflanzen-  und  im  Thierreiche  in  grosser  Verbreitung.  Er 
kommt  z.  B.  vor  in  den  unreifen  Früchten  der  grünen  Schnittbohnen  (Phaseoliis 
vulgaris)  —  Vohl  — ,  in  den  unreifen  Schoten,  in  den  unreifen  Samen  der  Erbsen 
(Pisum  sativum)  und  der  Linsen  {Ervum  lens),  in  den  Kartotfelsprossen ,  in 
dem  Kraute  und  den  Beeren  des  Spargels,  in  den  Blättern  von  Digiidlis  pur- 
purea,  von  Taraxacum  vulgare  (Marm4),  von  Fraxtnus  excdstor  (Gintl),  von 
Vitis  vinifera  (Neubauer),  von  Juglans  regia  (Tanret),  im  Traubensafte 
(Hilger)  etc.  Er  findet  sich  ferner  im  Ochsengehim,  in  den  Herzmuskeln, 
der  Lunge,  der  Leber,  dem  Muskelfleische,  dem  Harne  von  an  Morbus  Brightii 
und  an  Diabetes  Leidenden  (Scherer,  Limpricht,  Oloetta),  sowie  auch 
im  Harne  Gesunder  bei  übermässiger  Wasserzufuhr  (£.  Külz)  etc. 

Zur  Abscheidung  des  Inosits  versetzt  man  den  wässerigen  Auszug  der 
betreffenden  Pflanzen-  oder  Thiersubstanzen  (Harn,  nach  Abscheidung  von 
etwa  vorhandenem  Eiweiss)  mit  Bleizackerlösung  bis  zur  vollständigen  Aus- 
fällung, entfärbt  das  Filtrat  möglichst  durch  reine  Thierkohle  und  versetzt 
alsdann  die  flltrirte,  etwas  erwärmte  Lösung  mit  so  viel  Bleiessig,  als  hier- 
durch noch  ein  Niederschlag  entsteht.    Der  entstandene,  nach  zwölfstündigem 
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Stehen  g^esammelte  Kiederschlag,  welcher  den  Inoeit  als  Bleiverbindung  ent- 
hält, wird  nach  dem  Aaswaschen  in  Wasser  snspendirt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  hierauf  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampft,  und  zwar  so  weit,  dass  eine  Frohe  davon  beim  Versetzen 
mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Alkoholmenge  sieh  trübt.  Die  Flüssigkeit  wird 
alsdann  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  gemischt,  bis  zur  Klärung  erwärmt 
und  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt.  Ein  Zusatz  von  Aether  bis  zur 
bleibenden  Trübung  befördert  die  Krystallabscheidung. 

Der  Inosit  scheidet  sich  bei  obiger  Bereitung  meist  in  blumenkohlartig 
gruppirten,  feinen  Krystallen  aus,  die  durch  ümkrystallisation  in  rhombische 
Prismen  oder  Tafeln  von  stark  süssem  Geschmacke  verwandelt  werden  können. 
An  der  Luft  verwittern  die  Krystalle;  entwässert,  schmelzen  sie  bei  220^0. 
Der  Inosit  löst  sich  bei  12,5®  in  10  Thln.  Wasser,  nicht  dagegen  in  starkem 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  optisch  inactiv.  Verdünnte 
Säuren  verändern  ihn  beim  Kochen  nicht,  ebensowenig  reducirt  erFehling- 
sche  Kupferlösung.  Starke  Salpetersäure  führt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
den  Inosit  in  Hezanitroinosit:  G*H*(NOYO*,  über;  rhombische,  in  Wasser 
unlösliche,  explosible  Krystalle  (Vohl). 

Charakteristisch  für  Inosit  sind  folgende  Beactionen:  Verdampft  man 
die  wässerige,  mit  etwas  Salpetersäure  versetzte  Lösung  des  Inosits  fast  zur 
Trockne,  fügt  ammoniakalische  Cblorcalciumlösung  zu  und  verdunstet  vor- 
sichtig von  Neuem,  so  verbleibt  ein  schön  rosenrother  Bückstand  (Scherer). 
Verdunstet  man  femer  eine  inosithaltige  Flüssigkeit  bis  auf  wenige  Tropfen 
und  setzt  hierauf  ein  Tröpfchen  Quecksüberoxydnitratlösnug  zu,  so  entsteht 
zunächst  ein  gelblicher  Niederschlag;  beim  weiteren  vorsichtigen  Verdunsten 
bleibt  ein  weisslichgelber  Bückstand,  der  alsbald  mehr  oder  minder  dunkel- 
roth  wird.  Die  Färbung  verschwindet  beim  Erkalten,  kommt  jedoch  nach 
gelindem  Erwärmen  wieder  zum  Vorschein  (Gallois).  Eiweiss  und  Zucker 
hindern  die  Beaction. 

Identisch  mit  Inosit  ist  die  Dambose:  C*fl^*0*,  welche  sich  in  Gestalt 
ihres  Dimethyläthers ,  des  Dambonits:  C*H^®0^(O.OH')',  im  Kautschuk 
von  Gambon  in  Afrika  findet.  Aus  letzterer  Verbindung,  welche  prismatische, 
bei  195®  C.  schmelzende  Krystalle  bildet,  wird  die  Dambose  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  erhalten.  Dasselbe  ist  vielleicht  auch  der  Fall  bei 
der  Borneo-Dambose,  welche  entsprechend  der  Dambose  aus  dem  Borne - 
Sit:  C®H^^O^(O.CH'),  der  in  dem  Kautschuk  von  Bomeo  enthalten  ist,  er- 
balten wird.    Sie  ist  der  Dambose  sehr  ähnlich,  sie  schmilzt  bei  220*0. 

Bechts-Inosit:  C®H"0®-|-2H'0  (/»-Inosit),  entsteht  durch  Kochen  des 
Pinits  der  Pinus  lambertiana  und  des  Sennits  (siehe  unten)  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (Siedep.  127*0.).  Leicht  in  Wasser  lösliche,  bei  246*0.  schmelzende 
Krystalle.  Bechtsdrehend :  [«] j>  =  +  «S®  C.  Links-Inosit:  C*H"0«  +  2H«0, 
wird  durch  Erhitzen  von  Quebrachit:  0*H^^O^(O.OH*),  mit  Jodwasserstoff- 
säure erhalten.  Feine,  bei  288*0.  schmelzende  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind.    Linksdrehend:  [a]j^z=z  —  65*. 

Der  Quebrachit  findet  sich  in  der  Quebrachorinde.  Sublimirbare,  bei 
186*0.  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Linksdrehend:  [a]j) 
=  —  80*  (Tanret). 

Bacemo -Inosit:  (C*H"0*)*,  durch  Vereinigung  von  +  und  —  Inosit 
gebildet,  ist  wasserfrei.    Er  schmilzt  bei  253*0. 

Pinit:  0*H*(OH)*(O.OH»),  findet  sich  im  Oambialsafte  der  Nadel- 
hölzer, besonders  der  califomischen  Fichte,  Pinus  lambertiana  (Berthelot). 
Derselbe  sammelt  sich  als  harzartige  Masse  in  den  durch  Wirkung  von  Feuer 
gebildeten  Höhinngen  am  Fasse  jener  Bäume  an.  Hieraus  wird  er  durch 
Schmidt,  phannucenUiehe  Chemie.    IL  29 
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Lösen  in  Alkohol,  Entfärben  der  Lösung  mit  Thierkohle»  Aetherzasatz  bis 
zur  beginnenden  Trübung  und  längeres  Koohenlassen  dieser  Mischung  ge- 
wonnen. 

Der  Pinit  bildet  farblose,  zu  Warzen  vereinigte,  süss  schmeckende,  bei 
186'  G.  schmelzende  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Bechtsdrehend : 
[a]j^  =  -|-  65,5®.  Jodwasserstoffsäure  führt  ihn  in  Beohte-Inosit  (s.  oben]  über 
(Maquenne). 

Identisch  mit  Pinit  sind  der  Sennit  oder  Cathartomannit  der  Sennes- 
blätter (Dragendorf f,  Kubly)  und  der  Matezit  oder  Bornesit  des  Kaut- 
schuks von  Madagasoar  (Girard). 

Als  Hydroxylderivate  des  Methyl-,  Isopropyl - Naphtens :  C«H"(CH*) 
(C»H^),  sind  zu  beUachten  das  Menthol;  C"H"(OH),  das  Tetrahydro- 
carveol:  0><>H"(OH),  das  Thujamenthol:  O^'^H^COH),  dasTerpin:  C**H»« 
(OH)*,  das  Terpinhydrat:  C*®H^«(OH)"  +  H«0,  etc.  (s.  dort). 


d)    Mercaptane  oder  Thioalkohole. 

Als  Mercaptane  oder  Thioalkohole  bezeichnet  man  eine  Gruppe 
schwefelhaltiger  Verbindungen,  welche  in  unmittelbarster  Beziehung  zu  den 
Alkoholen  stehen.  Sie  sind  aufzufassen  als  Alkohole,  in  denen  der  Sauerstoff 
der  vorhandenen  Hydroxylgruppen  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  oder  als  Kohlen* 
Wasserstoffe,  in  welchen  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  die 
Hydrosulfylgruppe :  SH,  vertreten  sind,  c.  B.: 

0«H*.OH  0«H*.SH  C«H*(OH)*  C*H*(8H)* 

Aethylalkohol      Aethylmercaptan      Aethylenglycol    Aethylenmercaptan. 

Je  nach  der  Anzahl  der  in  den  Mercaptanen  vorhandenen  Hydrosulfyl- 
gruppen:  SH,  unterscheidet  man,  ähnlich  wie  bei  den  Alkoholen,  zwischen 
ein-  und  mehratomigen  Mercaptanen.  Die  einatomigen  Mercaptane  werden 
nach  der  Stellung  der  SH-Gruppe,  entsprechend  den  einatomigen  Alkoholen 
(s.  S.  179),  in  primäre,  secundäre  und  tertiäre  eingetbeilt.  Bei  den 
mehratomigen  Mercaptanen  sind  die  SH- Gruppen  stets  an  verschiedene 
Kohlenstoffatome  gebunden. 

Die  Mercaptane  werden  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kaliumsulfhydrat  auf  die  Bromüre  oder  Jodüre  der  Alkoholradicale  (Beg- 
nault),  z.  B.: 

0*H*Br         +  KSH  =  0«H*.SH         +  KBr 

Bromäthyl  Kaliumsulfhydrat  Aethylmercaptan         Bromkalium. 

Die  einatomigen  Mercaptane  entstehen  besonders  leicht  bei  der  Destil- 
lation concentrirter  wässeriger  Lösungen  von  Kaliumsulfhydrat  und  äther- 
schwefelsauren Salzen  (Liebig),  z.  B.: 

C«H«^KSO*       +  KSH  =  C*H*.SH        +      K«SO* 

Aethylschwefelsaures    Kaliumsulfhydrat        Aethylmercaptan    Schwefelsaures 
Kalium  Kalium 

Weniger  glatt  entstehen  die  Mercaptane  durch  Destillation  der  Alkohole 
mit  Phospborpentasulfid  (Kekul^),  z.  B.: 

5C«H*.0H         -f         P«S*         =         5C«H*.SH         +        P*0* 
Aethylalkohol  Aethylmercaptan. 

Spuren  von  Mercaptan  (Methylmercaptan)  entstehen  beim  Kochen  von  Kohl, 
Teltower   Rüben  \md   Spargel  mit  Wasser  und   finden   sich   auch   im  Harn 
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nach  dem  Genuss  dieser  Gemüse.  Auch  beim  Schmelzen  der  Biweiiskörper 
mit  Kalihydrat,  ebenso  bei  der  Fäulniss  derselben,  we^en  geringe  Mengen 
von  Mercaptanen  gebildet. 

Die  einatomigen  Hercaptane  oder  Thioalkohole  sind  meist  unzersetzt 
destUlirbare,  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Flüssigkeiten  von  höchst  anan- 
genehmem, knoblauchartigem  Gerüche.  Sie  besitzen  den  Charakter  schwacher 
Säuren,  indem  das  Wasserstofifatom  der  Hydrosulfylgruppe:  SH,  leicht  durch 
Metall  ersetzt  werden  kann,  und  zwar  nicht  nur  wie  bei  den  Alkoholen  durch 
Kalium  oder  Natrium  (siehe  S.  178),  sondern  besonders  leicht  durch  Quecksilber, 
Blei,  Silber,  Kupfer.  Wegen  der  grossen  Leichtigkeit,  mit  welcher  besonders 
Quecksilberoxyd  und  Quecksilberchlorid  von  den  Thioalkoholen  gebunden  wird, 
hat  man  dieselben  als  „Mercaptane*'  (von  mercurio  cvptum)  bezeichnet.  Die 
Metallderiyate  der  Mercaptane  werden  Mercaptide  genannt,  z.  B.: 

O'Sish«  C'H».8HgCl 

Quecksilbermercaptid  Chlorquecksilbermercaptid . 

Bei  der  Oxydation,  besonders  mit  Salpetersäure,  liefern  die  Mercaptane 
Sulfonsäuren,  indem  die  Gruppe  SH  durch  Aufnahme  von  drei  Atomen 

I/O 

Sauerstoff  in  die  einwerthige  Sulfonsäuregruppe:  SO'H  =  S^  |  ,  über- 
geht, z.  B.:  OH 

CH»— CH«— SH  -f  2 HNO»  =  CH»— CH«— SO'^H  +  2N0  +  H«0 
Aethyimercaptan  Aethylsulfonsäure. 

Diese  Sulfonsäuren  sind  isomer  mit  den  Aetherschwefligsäuren  (s.  dort), 
von  denen  sie  sich  jedoch  durch  die  directe  Bindung  des  Schwefels  an 
Kohlenstoff  unterscheiden.  Durch  Beduction  gehen  diese  Sulfosäuren  wieder 
in  Mercaptane  über. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  aus  den  einatomigen  Mercaptanen 
keine  den  Aetherschwefelsäuren  entsprechende  Verbindungen,  sondern  bildet 
Disulflde,  z.  B.  (0'H^)*S'.  In  letztere  gehen  sie  bisweilen  auch  schon  durch 
Oxydation  an  der  Luft,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  sowie 
darch  Einwirkung  von  Jod  auf  ihre  Natriumsalze  über. 

Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbinden  sich  die  einatomigen  Mercaptane 
zu  Mercaptalen,  bezw.  Mercaptolen  (siehe  unten). 

Methylmercaptan:  CH'.SH,  ist  in  geringer  Menge  in  den  mensch- 
lichen Darmgasen,  in  den  Excrementen,  sowie  in  dem  Harn  nach  Genuss 
▼on  Spargel  enthalten.  Es  entsteht  femer  bei  der  Fäulniss  von  Leim  und 
Eiweiss.  Es  siedet  bei  20^0.  Aethylmercaptan:  G'H^.SH,  siedet  bei 
36°  0.  und  besitzt  bei  20®  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,839.  N-Butylmer- 
captan:  C*H».SH,  findet  sich,  anscheinend  neben  Butyldisulfld ;  (0*H»)«S', 
in  dem  Drüsensecret  des  Stinkdachses  (Beckmann);  Siedep.  98® C. 

Zum  Nachweis  der  Mercaptane  dient  der  penetrante  Geruch  —  vom 
Aethylmercaptan  ist  nach  E.  Fischer  und  Penzolt  noch  V4eooooooo™g  zu 
riechen  — ,  sowie  die  Grünfärbung,  welche  die  Dämpfe  in  einer  Lösung  eines 
Kömchens  Isatin  in  concentrirter  Schwefelsäure  hervorrufen  (Rubner). 

Sulfonal:  C^meSaQ*. 
Diäthylsulf  on  -  Dimethyl  -  Methan. 

Unter  der  Bezeichnung  „Sulfonal"  findet  ein  von  Baumann  ent- 
deckter, von  Karst  arzneilich  geprüfter  Mercaptanabkömmling  als  Schlaf- 
und  Beruhigungsmittel  Anwendung. 

19* 
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Die  Mercaptane  vereinigen  sich,  wie  bereite  erwähnt,  mit  Aldehyden 
unter  Austritt  von  Wasser  zu  Mercaptalen,  mit  Ketonen  zu  Mercap- 
tolen,  z.  B.: 

CH«— COH    +    2C«H\SH    =     CH»— CH<g  ;^Ig!    +    H«0 
Aldehyd  Mercaptan  Hercaptal 

CH«— CO— CH»    +    2  0«H*.SH     =    CH«— C— CH« 


+    H«0 

s.c^n^     S.C'H» 

Aceton  Mercaptan  Meroaptol. 

Zur  Dai-stellung  des  Aceton -Diäthylmercaptols  wird  ein  Qemisch  aus 
zwei  Theilen  Mercaptan  und  einem  Theil  Aceton  mit  trockenem  Salzsäuregas 
gesättigt.  Schon  nach  kurzer  Einwirkung  tritt  eine  Trübung  der  Mischung 
ein,  schliesslich  scheidet  sich  dieselbe  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere 
aus  Mercaptol,  die  untere  aus  dem  gebildeten  Wasser  besteht.  Nach  der 
Trennung  wird  das  Mercaptol  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Natron- 
lauge gewaschen.  Das  Aceton-Diäthylmercaptol  bildet  eine  farblose,  stark 
lichibrechende ,  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  von  unangenehmem 
Qeruch.  Zur  Ueberführung  in  Sulfonal  wird  letzteres  Mercaptol  mit  funf- 
procentiger  Kaliumpermanganatlösung ,  unter  zeitweiligem  Zusatz  einiger 
Tropfen  Essigsäure,  geschüttelt,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintritt,  hierauf 
im  Wasserbade  erwärmt,  die  Mischung  heiss  flltrirt  und  zur  Krystallisation 
bei  Seite  gestellt: 

CH«  CH« 

I     S.C«H*  ,        .o      -        J,^SO«.C«H* 

9^S.C«H*        -+-      40      —        C<gQ«    ^,,jj5 

CH»  OH» 

Aceton-Diäthylmercaptol  Sulfonal. 

Die  Meroaptole  lassen  sich  auch  leicht  unter  Yermeidung  der  Dar- 
stellung und  Isolirung  der  Mercaptane  gewinnen,  wenn  man  alkylunter- 
schwefligsaure  Salze  mit  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Aceton  behandelt. 
Die  hierbei  durch  Spaltung  gebildeten  Mercaptane  vereinigen  sich  im  Mo- 
mente der  Entstehung  sofort  zu  den  weniger  unangenehm  riechenden  Mer- 
captolen : 

a)  0«H*NaS«0*  +  H«0  =  C«H*.8H  +  NaHSO*; 

b)  2  0«H*  .  SH  +  OH»— CO— OH»  =  OH»— C(S  .  0«H*)*-CH«  +  H«0. 

Aceton  Mercaptol. 

26  Thle.  äthylunterschwefligsaures  Natrium,  dargestellt  durch  Einwirkung 
vonC'H^CloderC'H^Br  auf  eine  wässerige  Lösung  von  unterschwefligsaarem 
Natrium,  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  5  Thln.  Aceton  und  etwa  50  Thln. 
alkoholischer  Salzsäure  versetzt,  und  die  Mischung  mehrere  Stunden  lang  in 
einem  geschlossenen  Kessel  stehen  gelassen  oder  massig  erwärmt.  Zu  dieser 
alkoholischen,  etwa  70  Proc.  der  theoretischen  Menge  an  Mercaptol  enthalten- 
den Lösung  setzt  man  so  lange  Wasser,  bis  alles  Mercaptol  als  Gel  aus- 
geschieden ist,  welches  dann  direot  mit  Kaliumpermanganat  zu  Sulfonal 
oxydirt  wird  (Bayer  u.  Comp.). 

Das  Sulfonal  bildet  farblose,  dicke,  prismatische  Kry stalle  ohne  Geruch, 
welche  bei  125,5^0.  schmelzen  und  gegen  300^0.  unter  geringer  Zersetzung 
sieden.  Es  löst  sich  in  500  Thln.  kalten  und  in  15  Thln.  siedenden  Wassers, 
sowie  bei  15^0.  in  133  Thln.  Aether  und  in  65  Thln.  Alkohol.  2  Thle. 
siedender  Alkohol  lösen  einen  Theil  Sulfonal. 
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Die  Lösungen  des  Bulfonals  reagiren  neutral  und  sind  geschmacklos 
(für  manche  Personen  jedoch  schwach  bitter  schmeckend).  Gegen  Agenüen 
ist  das  Sulfonal  sehr  beständig.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure,  kochende 
starke  Salpetersäure,  Brom,  kochende  Aetzkalilösungen  sind  ohne  Einwirkung. 
Hit  einer  gleichen  Menge  Oyankalium  gemischt  und  die  Mischung  in  einem 
trockenen  Beagensglase  erhitzt,  entwickelt  das  Sulfonal  penetranten  Mer- 
captangeruch ;  der  Bückstand  liefert  die  Bhodanreaction.  Mit  etwas  Kohlen- 
pulver im  Beagensglase  erhitzt,  liefert  das  Sulfonal  Mercaptangeruch  und 
sauer  reagirende  Dämpfe  von  Ameisensäure,  Essigsäure  und  schwefliger 
Säure. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Sulfonals  ergiebt  sich  durch  die  äussere 
Beschaffenheit:  trockene,  färb-  und  geruchlose  Kry stalle  — ,  den  Schmelz- 
punkt: 125,5°  — ,  die  Flüchtigkeit  und  die  neutrale  Beaction  seiner  Lösungen. 
Die  heiss  bereitete  und  nach  dem  Erkalten  filtrirte  wässerige  Lösung  des 
Sulfonals  werde  weder  durch  Ghlorbaryum- ,  noch  durch  Silbemitratlösung 
verändert.  Die  durch  einen  Tropfen  KaliumpermanganatlÖsung  (1 :  1000)  in 
lOccm  der  erkalteten  wässerigen  Sulfonallösung  hervorgerufene  Bosafärbung 
verschwinde  nicht  sogleich  (fremde  organische  Verbindungen). 

Trional:  c«H»^^^SO«!  C'H*»  ^^^  Methyl -Aethylketon  und  Aethyl- 
mercaptan,  entsprechend  dem  Sulfonal  dargestellt,  bildet  farblose,  geruchlose, 
glänzende  Krystalltafeln,  die  bei  76°  0.  schmelzen  und  sich  in  320  Thln.  kalten 
Wassers,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen. 

Tetronal:  c'H'^^^^SO»  C*H*'  *^*  Diäthylketon  und  Aethylmer- 
captan,  entsprechend  dem  Sulfonal  dargestellt,  bildet  färb-  und  geruchlose, 
glänzende  Krystallblätter ,  die  bei  89°  C.  schmelzen  und  sich  in  450  Thln. 
kalten  Wassers,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether  lösen. 

Trional  und  Tetronal  werden  an  Stelle  von  Sulfonal  arzneilich  an- 
gewendet; die  Prüfung  ist  entsprechend  der  des  Sulfonals  auszuführen. 


e)    A  e  t  h  e  r. 

Mit  dem  Namen  „Aether"  bezeichnet  man  eine  Gruppe  meist 
sehr  flüchtiger,  leicht  entzündlicher  Körper,  welche  aufzufassen  sind  als 
Verbindungen  zweier  einwerthiger  Alkoholradicale  mit  einem  Atom 
SanerstoS,  oder  als  einatomige  Alkohole,  deren  Hydrozylwasserstoft 
durch  ein  einwerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist,  z.  B.: 

•     0<g]^I  C«H*.OH  C«H*.O.C*H* 

Methyläther  Aethylalkohol  Aethyläther. 

Die  Aether  lassen  sich  auch  als  die  Oxyde  der  Alkoholradicale  oder 
als  Anhydride  der  einatomigen  Alkohole  (2  Mol.  Alkohol  minus  1  Mol. 
H^O)  auffassen. 

Sind  die  beiden  Alkoholradicale,  welche  in  den  Aethern  durch 
Sauerstoff  mit  einander  verbunden  sind,  die  gleichen,  so  bezeichnet 
man  einen  solchen  Aether  als  einen  einfachen,  sind  dieselben  ver- 
schiedene, so  wird  der  Aether  ein  gemischter  genannt,  z.  B.: 
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Einfache  Aether 

QemiBohte  Aether 

Methyläther            Aethyläther 

Metbyl  -  Aethyl-          Aethyl- Amyl- 

äther                         äther. 

Bildung  und  Darstellung  der  Aether.  Zur  DarstelluDg  der  Aether 
dienen  folgende  Methoden: 

1.  Einwirkung  von  Silherozyd  auf  die  Jodyerbindungen  der  Alkohol- 
radicale  (Würtz),  z.  B.: 

2CH»J      +        Ag*0         =     CH»,O.CH»    +     2AgJ 
Jodmethyl  Silberozyd  Methyläther  Jodsilher. 

2.  Einwirkung  der  Jod  verhinduu  gen  der  Alkoholradicale  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Alkohole  (die  Ethylate  oder  Alkylate)  —  WilliamBon  — 
z.  B.: 

C*H*J      +    C*H*.ONa    =     C^H^.O.O^H*    +        NaJ 

Jodäthyl        Natriumäthylat  Aethyläther  Jodnatrium. 

Wird  das  Natriumäthylat,  wie  im  vorstehenden  Beispiele,  durch  die 
Jod  Verbindung  des  gleichen  Alkoholradicales  zersetzt,  so  ist  der  entstehende 
Aether  ein  einfacher,  ist  letzteres  dagegen  ein  verschiedenes,  so  wird  ein 
gemischter  Aether  gebildet,  z.  B.: 

C*H"J     +        C«H*.ONa        =  C*H".O.C*H*      +      NaJ 

Jodamyl  Natriumäthylat  Amyl- Aethyläther      Jodnatrium. 

3.  Die  am  häufigsten  angewendete  und  zugleich  älteste  Methode  der 
Darstellung  der  einfachen  Aether  besteht  darin,  dass  man  den  betreffenden 
Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  von  dem 
gleichen  Alkohol  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  so  viel  zufiiessen  lässt,  als  von 
letzterer  abdestillirt.  Durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  den  be- 
treffenden Alkohol  entsteht  zunächst  eine  Aetherschwefelsäure ,  welche  sich 
ihrerseits  bei  erhöhter  Temperatur  mit  dem  zufliessenden  Alkohol  za  einem 
Aether  uud  zu  Schwefelsäure  umsetzt  (Williamson),  z.  B.: 

C«H*.OH  +  H«SO*  =  C•H^HSO*         +     H*0 

Aethylalkohol  Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure        Wasser 

C«H*.HSO*         +        C*H\OH         =    C«H*.0.C«H6        +-   h'80* 
Aethylschwefelsäure        Aethylalkohol  Aethyläther        Schwefelsäure. 

Die  Aether  sind  neutral  reagirende,  in  Wasser  wenig  lösliche,  sehr 
beständige  Verbindungen,  deren  Siedepunkte  wesentlich  niedriger  liegen, 
als  die  der  entsprechenden  Alkohole.  Ammoniak,  Aetzalkalien,  Natrium, 
Terdünnte  Säuren,  Phosphorsänreanhydrid  etc.  wirken  nicht  darauf  ein. 
Auch  gegen  Oxydationsmittel  erweisen  sie  sich  im  Allgemeinen  wider- 
standsfähiger als  die  Alkohole.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser,  dem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  werden  die  Aether  in  Alkohole  zurück- 
▼erwandelt.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
liefern  sie  dieselben  Producte  wie  die  entsprechenden  Alkohole.  Bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entstehen  Alkylchloride,  z.B.: 

(C«H*)«0  +  PCi'^  =  2C•H^C1  +  POOl». 

Bei  der  Sättigung  mit  Jodwasserstoff  bei  0®  Hefem  die  Aether  Jod- 
alkyl  und  Alkohol,  und  zwar  entsteht  bei  gemischten  Aethem  stets 
das  Jodid  des  kohlenstoff ärmeren  Alkoholradicales,  z.  B.: 

C*H*.O.CH*  +  HJ  =  C«H*.OH  +  CH'J. 
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Beim  Erhitzen  mit  starker  JodwasserstoSsäure  werden  beide 
Alkoholradicale  in  Jodalkyle  übergeführt.  Concentrirte  Schwefels&nre 
erzengt  in  der  Wärme  Alkylschwefelsäuren.  Sonstige  Eigenschaften 
8.  Aethyläther. 

Zu  den  einfachen  Aethem  der  allgemeinen  Formel  C^ff^+^.O 
QiiH2n  +  i  25ählen: 

Methyläther CH'.O.OH' 

Aethyläther C«H* .  0 .  0«H* 

Propyläther C'H'.O.C'H^ 

Butyläther C*H'.O.C*H^ 

Amyläther C^H^.O.C^H" 


Cetyläther C"H".O.C"fl" 

Der  Hethyläther:  OH'.O.CH',  welcher  metamer  mit  dem  Aethyl- 
alkohol:  C'H^.OH,  ist,  bildet  sich  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von 
Methylalkohol  und  conoentrirter  Schwefelsäure.  Zur  Darstellung  desselben 
erhitzt  man  in  einem,  mit  Bückflusskühler  versehenen  Kolben  ein  Gemisch 
aus  1,3  ThlD.  Methylalkohol  und  2  Thln.  conoentrirter  Schwefelsäure  und 
leitet  das  entweichende  Gas  durch  Natronlauge.  Farbloses,  ätherartig 
riechendes,  bei  — 21® C.  verdichtbares  Gas  vom  specif.  Gewichte  1,617  (Luft 
=  1).    Wasser  löst  37  Vol.,  Schwefelsäure  600  Vol.  des  Gases. 

Der  Methyl-Aethyläther:  CH*  .  O  .  0»H*,  siedet  bei  +  11*.  Der- 
selbe wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Natriumäthylat  oder  von 
Jodäthyl  auf  Natriummethylat  in  äquivalenten  Mengen  gewonnen.  Die  hier- 
bei entwickelten  Dämpfe  sind  zunächst  durch  verdünnte  Katronlauge  von 
15®  C,  dann  durch  ein  Chlorcaldumrohr  und  endlich  in  ein  durch  Kälte- 
mischung stark  abgekühltes  Gefäss  zu  leiten.  Von  Bichardson  als  Anästhe- 
ticum  empfohlen. 

Aethyläther:  Cam.O.CaHs. 

Moleculargewicht :  74. 

(In  100  Thln.,  0:  64,87;  H:  13,51;  0:  21,62.) 

Syn.:  Äether,  Aäher  sulfuricus^  Naphta  vitriöl%  Aether,  Schwefeläther. 

Geschichtliches.  Der  Aethyläther,  gewöhnlich  schlechtweg  Aether 
genannt,  ist  zuerst  von  Yalerius  Gordus  im  Jahre  1540  als  Oleum  vitrtoli 
dtdee  durch  Destillation  gleicher  Volume  Alkohol  und  Schwefelsäure  dar- 
gestellt worden.  Diese  Entdeckung  blieb  jedoch  unbeachtet  und  wurde  da- 
her der  Aether  im  Jahre  1730  von  Neuem  durch  Apotheker  Frobenius  in 
liondon  entdeckt. 

Da  man  den  Aether  als  umgewandelte  Schwefelsäure  betrachtete,  so 
bezeichnete  man  ihn,  zur  Unterscheidung  von  anderen  Aetherarten,  als 
Schwefeläther  oder  Aether  auJfwricua.  Yal.  Böse  zeigte  im  Jahre  1800, 
dass  der  Aether  keinen  Schwefel  enthalte.  Die  Zusammensetzung,  die  Eigen- 
schaften und  die  Bildung  dieser  Verbindung  studirten  besonders  Saussure, 
Boullay,  Dumas,  Mitscherlich,  Liebig  und  Andere.  Die  heutigen 
Ansichten  über  die  Bildung  des  Aethers  sind  hauptsächlich  durch  William son 
im  Jahre  1851  begründet  worden. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  im  Handel  befindlichen  Aethyl- 
äthers  geschieht  gegenwärtig  ausschliesslich  in  chemischen  Fabriken  nach 
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dem  unter  3.  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren.  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzt  man  in  einer  bleiernen  oder  verbleiten,  mit  guter  Kühlyorriohtung 
versehenen  Destillirblase  ein  Gemisch  aus  9  Gew.  -  Thln.  concentrirtester 
Schwefelsäure  und  5  Gew.-Thln.  Alkohol  von  96  Proc.  zum  Sieden  (etwa 
auf  140  bis  145^0.)  und  lässt  alsdann  vermittelst  eines  Bleirohres,  welches 
in  die  siedende  Flüssigkeit  eintaucht,  derartig  Alkohol  in  die  Destillirblase 
einfiiessen,  dass  das  Sieden  nicht  unterbrochen  wird. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Alkohol 
und  Schwefelsäure  zunächst  Aethylschwefelsäure  und  Wasser: 

I.  C«H*.OH        +        H*SO*        =        0*H*.HSO*        +        H«0 

Aethylalkohol  Schwefelsäure       Aethylschwefelsäure         Wasser. 

Der  Process  vollendet  sich  jedoch  nicht  vollständig  im  Sinne  obiger 
Gleichung,  sondern  es  bleibt  stets  eine  gewisse  Menge  Schwefelsäure  und 
Alkohol  unverändert.  Erwärmt  man  daher  das  Gemisch ,  so  geht  zunächst 
Wasser  und  ein  Theil  des  unveränderten  Alkohols  über,  bis  bei  etwa  140 
bis  145^,  dem  Siedepunkte  des  Gemisches,  die  Aethylschwefelsäure  auf  den 
noch  vorhandenen  Alkohol  unter  Bildung  von  Aethyläther  und  Eegeneration 
von  Schwefelsäure  einwirkt: 

n.  C«H*.HSO*      -f      (?H*.OH   =   0«H*.O.C»H*    +    H'SO* 

Aethylschwefelsäure      Aethylalkohol        Aethyläther       Schwefelsäure. 

Letzterer  Process  verläuft  so  lange,  als  noch  unveränderter  Alkohol  in 
der  siedenden  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Beginnt  es  an  Alkohol  zu  mangeln, 
so  zersetzt  sich  die  Aethylschwefelsäure  in  Aethylen  und  Schwefelsäure: 

C«H*.HSO*        =        H«SO*      +      C«H* 
Aethylschwefelsäure       Schwefelsäure     Aethylen. 

Da  bei  dem  Aetherbildungsprocesse  die  Schwefelsäure  regenerirt  wird 
und  in  der  Destillirblase  verbleibt,  so  kann  dieselbe  zur  Erzeugung  neuer 
Aethermengen  dienen,  wenn  man  in  dem  Maasse,  wie  der  gebildete  Aether 
abdestilUrt,  Alkohol  zu  der  stets  siedenden  Flüssigkeit  zufliessen  lässt. 
Letzterer  wird  alsdann  von  der  regenerirten  Schwefelsäure  nach  Gleichung  I. 
wieder  in  Aethylschwefelsäure  verwandelt,  die  ihrerseits  dann  nach 
Gleichung  U.  mit  unverändertem  Alkohol  abermals  Aether  liefert.  Hier- 
durch erklärt  es  sich,  dass  eine  verhältnissmässig  kleine  Menge  Schwefel- 
säure im  Stande  ist,  ein  grosses  Quantum  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln. 
Der  Aetherbildungsprocess  wurde  sich  sogar  bis  ins  Unendliche  fortsetzen» 
wenn  nicht  einestheils  die  Schwefelsäure  durch  den  zunehmenden  Wasser- 
gehalt an  ihrer  ätheriflcirenden  Kraft  einbüsste,  und  anderentheils  secundäre 
Processe  der  Aetherbildung  eine  Grenze  zögen.  Trotzdem  vermögen  im 
Grossbetriebe  600  kg  Schwefelsäure  von  1,840  specif.  Gewicht  in  40  Tagen 
40000  kg  Alkohol  von  96  Proc.  zu  ätherificiren. 

Mangelt  es  während  der  Aetherdarstellung  an  Alkohol,  oder  steigt  die 
Temperatur  während  derselben  über  145®  C,  oder  wird  schliesslich  die 
Schwefelsäure  zu  wasserhaltig,  so  entsteht,  neben  Scbwefligsäure-  und  Kohlen- 
säureanhydrid, Aethylen,  welches  durch  Polymerisation  zum  Theil  in  festes 
Aet herin  (Schmelzpunkt  110®  C,  Siedepunkt  260®  C.)  und  in  flüssiges 
Aetherol,  beide  von  der  Formel:  (G*H^)i^,  übergeht.  Neben  letzteren 
Körpern  gehen  mit  dem  Aether  bei  dessen  Darstellung  auch  kleine  Mengen 
von  Schwefligsäure-Aethyläther:  (C'H^)'SO^  und  von  Schwefelsäure- Aethyl- 
äther: (G'H^)*SO^  über.  Ein  Gemisch  aus  letzteren  Aethem  mit  Aetherin 
und  Aetherol,  sowie  mit  ketonartigen  Verbindungen,  bezeichnete  man  früher 
als  schweres  Weinöl. 
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Du  nach  voratahenden  Angaben  erhaltene  DeiÜllat  trennt  lich  in  der 
Ruhe  in  eine  ontsre ,  wftuerige ,  nor  wenig  Aether  enthaltende  Sohiclit ,  und 
in  eine  obere,  wdcbe  aut  waiier-  und  alhoholhaltigem  Aettiylftther  betteht, 
dem  kleine  Uengeu  von  schwefliger  Sgure,  and  nnter  Dmitändea  anch  von 
Aetheiiu,  Aetherol  nnd  Aethern  der  schwefligen  BAare  and  der  Schwefel- 
■&I1TG  beigemengt  (dnd.  Zur  weiteren  Beinignng  echfittelt  man  den  von  dem 
Wasser  abgehobenen  Aether  mit  Kalkmilch,  nm  hierdurch  die  schweflige 
Btnre  za  binden,  die  Aether  der  schwefligen  Säure  nnd  der  Sohwefelsfture 
zo  zerlegen  nnd  den  Alkohol  gröutentheili  zu  entfernen.  Die  vollsländige 
Sntfemnng  dei  Alkohols  ans  dem  Aether  geschieht  durch  wiederholtes 
Schütteln  desselben  mit  kleinen  Quantitäten  Wasser,  die  Beft^inng  von 
Wasser  durch  mehrt&giges  Behandeln  mit  zerkleinertem  Chlorcolctnm  nnd 
Bchlieulicbe  Rectiflcation  ans  dem  Woiserbade. 

Da  bei  der  Befreiung  des  Aethyläthers  von  Alkohol  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  Wasser  stets  nicht  unerhebliche  Mengen  Aether  mit  in  LOsang 


gehen,  so  pflegt  man  bei  der  r&brikmBssigen  Darstellung  des  Aethert  in  fol- 
gender Weise  den  Alkohol  davon  zu  trennen:  Der  durch  Schütteln  mit 
Kalkmilch  von  freier  Säure  etc.  befreite  Aether  wird  aus  einer  kupfernen 
Blase  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfeu ,  und  die  entweichenden 
D&mpfe  werden  in  oontiunirlichen ,  auf  dem  Principe  der  fractionirten 
Destillation  beruhenden  Colonnen  Apparaten  (vergl.  S.  197)  condensirt  Die 
auf  diese  Weise  von  Alkohol  beA«iten  Aetherdämpfe  werden,  uacb  ihrem 
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Austritt  aas  dem  Colonnenapparate ,  alsdann  durch  eine  besondere  Kühl- 
vorrichtung verdichtet. 

Soll  der  Aether  für  wissenschaftliche  Zwecke  vollkommen  von  jeder 
Spur  Wasser  befreit  werden»  so  ist  derselbe  nach  der  Entfernung  des  Alkohols 
und  dem  Trocknen  mit  Cblorcalcium  mit  etwas  blankem  Natrium  zu  ver- 
setzen und  schliesslich  nach  mehrtägiger  Berührung  damit  im  Wasserbade 
zu  rectificiren. 

Um  Aethyläther  im  Kleinen  darzustellen,  bedient  man  sich  des  durch 
Fig.  30  (a.  V.  8.)  veranschaulichten,  dem  Fabrikbetriebe  nachgebildeten  Appa- 
rates. Das  Gemisch  aus  Alkohol  und  Schwefels&ure  wird  in  einem  Kolben 
erhitzt,  der  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Stopfen  verschlossen  ist. 
Die  eine  Oeffnung  desselben  enthält  das  zum  Kühler  fahrende  Abzugsrohr  <l, 
die  zweite  ein  bis  in  die  Flüssigkeit  eintauchendes  Thermometer  t  und  die 
dritte  ein  bis  fast  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichendes  Triohterrohr  ab, 
durch  welches  der  Alkohol  aus  dem  Reservoir  E  während  des  Processes 
langsam  zufliesst. 

Die  Aetherbildung  aus  Alkohol  erfolgt  nicht  allein  durch  die  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure,  sondern  auch  andere  anorganische,  wenig  flüchtige 
Säuren,  wie  z.  B.  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Borsäure,  wirken  in  ganz 
ähnlicher  Weise.  Auch  einige  Halogenverbindungen  und  Sulfate  verschie- 
dener Metalle,  z.  B.  des  Zinks,  Zinns,  Quecksilbers,  Aluminiums,  Eisens  etc. 
sind  im  Stande,  kleine  Mengen  von  Aethyläther  zu  bilden,  wenn  sie  mit 
Alkohol  erhitzt  werden.  Diese  Salze  zerfallen  hierbei  in  basische  Verbin- 
dungen und  freie  Säuren,  welche  ihrerseits  dann,  ähnlich  wie  die  Schwefel- 
säure, ätherificirend  auf  den  Alkohol  wirken. 

Eigenschaften.  Der  Aethyläther  ist  ein  farbloses,  dünn- 
flüssiges, lichtbrechendes  Liquidum  von  eigenartigem,  durchdringen- 
dem Gerüche  und  brennendem  Geschmacke.  Der  Aether  verdampft 
unter  starker  Wärmeentziehung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunstet, bewirkt  er  eine  Abkühlung  bis  weit  unter  0^.  Er  siedet  bei 
34,9^  C.     Die  Spannung  des  Aetherdampfes  beträgt  bei : 


—  20''  — 

67,0  mm 

0«  - 

182,3    „ 

10«  — 

286,5    „ 

20« 

434,8    , 

30<>  -- 

637,0    „ 

50»  = 

1268.0    „ 

100«  — 

4920,4    „ 

Der  Dampf  des  Aethers  ist,  ebenso  wie  dieser  selbst,  sehr  leicht 
entzündlich;  er  brennt  mit  leuchtender  Flamme;  mit  Luft  vermengt, 
veranlasst  er  bei  der  Entzündung  heftige  Explosion. 

Das  specifische  Gewicht  des  Aetherdampfes  beträgt  2,585  (Luft 
=  1),  das  des  flüssigen  Aethers  bei  0»  0,736;  bei  12,5o  0,723;  bei  lÖ« 
0,720;  bei  20»  0,716.  Bei  —  99»  C.  bleibt  der  Aether  noch  flüssig. 
Bei  — 129^0.  verwandelt  er  sich  in  eine  weisse,  krystallinische  Masse, 
die  bei  — 117,4^0.  schmilzt  (Olszewski). 

Mit  Alkohol  ist  der  Aether  in  Jedem  Mengenverhältnisse  misch- 
bar, nicht  dagegen  mit  Wasser,  von  dem  10  TUe.  nur  1  ThL  Aether 
lösen.     Schüttelt  man  gleiche  Volume  Wasser  und  Aether,  so  scheidet 
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sieb  das  Gemisch  beim  mbigen  Sieben  scbnell  wieder  in  zwei  Schiebten, 
Ton  denen  die  untere  eine  gesättigte  Lösung  von  Aetber  in  Wasser 
(1  :  10),  die  obere  eine  gesättigte  Lösung  Ton  Wasser  in  Aetber 
(1  :  36)  ist 

Schwefel  und  Phosphor  lösen  sich  nur  wenig  in  Aetber,  dagegen 
werden  Brom,  Jod,  Eisenchlorid,  Quecksilberchlorid,  Ooldcblorid,  Platin- 
cblorid,  Ammoniak  und  viele  andere  anorganische  Verbindungen  reich- 
lich davon  gelöst.  Auch  für  zahlreiche  organische  StoSe,  wie  z.  B. 
für  die  meisten  Harze,  die  Fette,  die  fetten  Oele,  das  Paraffin,  das 
Wachs,  viele  Alkaloide  etc.,  ist  der  Aetber  ein  gutes  LösungsmitteL 

Gegen  Oxydationsmittel  verhält  sich  der  Aethylätber  widerstands- 
fähiger als  der  Aethylalkohol,  jedoch  werden  geringe  Mengen  davon 
durch  den  SauerstofE  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
allm&lig  zu  Aldehyd,  Essigsäure  und  Ameisensäure  ozydirt. 
In  Folge  dieser  Oxydation  nimmt  der  Aethylätber  aUmälig  eine  schwach 
saure  Reaction  an,  wenn  er  längere  Zeit  in  Luft  enthaltenden  Flaschen 
aufbewahrt  wird.  Schneller  vollzieht  sich  die  Oxydation  bei  erhöhter 
Temperatur  und  bei  Anwesenheit  von  Platinschwamm. 

Schwefelfläureanhydrid  wird  von  wasserfireiem  Aether  begierig  absorbirt 

unter  Bildung  von Aethylachwefelsäure:  C'H^.HSO\  Schwefelsäure- 

OH'.O.SG'H 
Aethylätber:   (C'H*)*SO*,   und  Aethionsäure:     i     ^   anMn       •  ®^°®' 

OH*.  OH 
zweibasiscben ,  leicht  in  Schwefelsäui-e  und  iBäthionsänre:     i     .         .    , 

CH«.80»H 

zerfallenden  Säure.    Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf 

den  Aethylätber  ein  und  fahrt  ihn  in  ein  Gemisch  von  Aethylschwefel- 

.    .  .  CH*.OH 

säure:  G'H^.HSO*,  und  Isäthionsäure:    i     »        „    ,  einer  einbasischen, 

0H*.8O"H 

zerfliesslicbe  Nadeln  bildenden  Säure  über  (vergL  S.  201). 

Baipetersäure  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  Aethylätber  ein;  unter 
lebhafter  Entwickelung  rother  Dämpfe  werden  dabei  Essigsäure,  Oxal- 
säure, Balpetrigsäure-Aethylätber:  G*H^.O.NO,  Kohlensäure  etc. 
gebildet.  Auch  Chromaäure,  sowie  Platinmohr  wirken  ozydirend  auf  Aether 
ein  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  anderen  Körpern. 

Sättigt  man  den  Aethylätber  mit  Chlorwasserstoffgas  und  unterwirft 
die  Lösung  alsdann  der  Destillation,  so  werden  reichliche  Mengen  von 
Ghloräthyl:  C*H^01,  gebildet.  In  analoger  Weise  wirken  auch  Brom- 
wasserstoff und  Jodwasserstoff. 

Chlor  wirkt  im  Lichte  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  auf  Aethyl- 
ätber ein.  Mässigt  man  die  Einwirkung  durch  Abschluss  des  Lichtes  und 
durch  sorgfältige  Abkühlung,  so  entstehen  Substitutionsproducte ,  indem  ein 
Atom  Wasserstoff  nach  dem  anderen  durch  Chlor  ersetzt  wird.  Der  Mono- 
chloräthyläther:  C^H'CIO,  siedet  bei  97,5<'0.,  der  Dichloräthyläther: 
C*H»Ci«0,  bei  14Ö®C. 

Eine  Lösung  von  Brom  in  wasserfreiem  Aethylätber  erstarrt  beim 
starken  Abkühlen  zu  einer  rothen ,  leicht  zersetzbaren ,  krystallinischen  Ver- 
bindung von  der  Formel  (C^H^^0)'Br*. 

Bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetherdampfes  mittelst  einer 
glühenden  Platinspirale  werden  Kohlensäureanhydrid,  Wasser,  Aoetaldehyd, 
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Ameiaeniäure ,  EuigBänTe  und  HezaoxymethylenhypBroxyd:  (0H*O)*O* 
-f-  3H'0,  gebildet.  Letztere  Verbindung  kryitaUiairt  in  rtaombisctaea ,  bei 
51*  C.  «cbmelzenden  FrismeD,  deren  Lönung  einige  Beactionen  dea  WasBer- 
atoffsuperoxyds,  x.  B.  Abscbeiduag  von  Jod  atu  JodkaliumlöEaDg,  leigt 

Kalinm  nnd  Natrioin  wirken  mcht  auf  wanerfreien  Aether  ein.  Aetz- 
kaliltouQg  fuhrt  bei  Oegenwart  von  Luft  den  Aethylftther  allmälig  in 
Kaliomaoetat  über. 

Durch  anbaltendei  Erhitzen  mitWaMer  wird  der  Aethyläther  inAetbyl- 
alkohol  verwandelt.  Beim  Leiteti  de*  Aetberdampfes  darch  ein  gISbendea 
Rohr  findet  voltständige  Zersetzung  desielben  statt,  indem  neben  Aldehyd 
und  Wasser,  Acetylen,  Aethylen,  Sumpfgas  und  andere  Eohlen- 
wanerBtofTe  gebildet  werden. 

ÄehDlicb,   wie   der  AeCtaylalkobol ,   vermag   ancta   der  Aethylfither   sich 
mit  verschiedeneu  Metallchloriden  und  Metallbromiden ,   wie  z.  B.   mit  Zinn- 
chlorid,  Antlmoneblorid ,    AluminiQmbromid   eto. ,   zu   krystalli- 
"8-  3'-       niichen  Verbindungen   zu   vereinigen ,   in  denen  er  die  Bolle  des 
Krystallwaasers  spielt. 

Aufbewahrung.  Wegen  der  grossen  Flfichtigkeit 
und  der  Fen ergefährlich keit  des  Aethers  ist  eowohl  bei  der 
Aufbewahrung  desselben,  als  auch  bei  dem  Hantiren  damit 
grosae  Vorsicht  anzuwenden.  Man  Tenueide  Horgfäitig  die 
AnnAhentng  brennender  Körper  und  bewahre  ihn  an  einem 
kühlen,  gesonderten  Orte  in  starkwandigen ,  gut  Ter- 
schloBsenen  Gefässen  im  Dunkeln  anf. 

Anwendung.  Der  Aeth^Uther  findet  als  Anaathati- 
cum  srzneiliche  Anwendung,  da  das  Einathmen  seines 
Dampfes  Bewnsstlosigkeit  und  Empfindnngslosigkeit  her- 
vorruft. Sonst  wird  der  Aether  besondera  als  Lösungs- 
mittel, z.  B.  Ton  Dinitrocellulose ,  Alkaloiden  etc.,  benutzt. 
Eine  Mischung  aus  3  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc 
und  1  Tbl.  Aether  findet  als  Aetherweingeist,  Hoff- 
mann'sehe  Tropfen  oder  Spiritus  aethereus  arzneiliche 
Anwendung. 

Der  im  Handel  vorkommende  Aethylather  besitzt,  je 
nachdem  er  geringe  Mengen  Ton  Wasser  und  von  Alkohol 
enthUlt  oder  nicht,  ein  höheres  oder  niedrigeres  specifiscbes 
Gewicht 

Der  nach  der  JPharmacop.  germ.  Ed.  IJI.  officinell« 
Aether  ist  ein  absoluter,  er  besitzt  bei  l&^C.  ein  specif. 
Gewicht  Ton  0,720. 
Prüfung.      Die   gute   Beschaffenheit   des   ofäoinelleu   Aetbers   ergiebt 
Hieb,    auKser   darob   das   speciBsche   Gewicht,   noch   durch    folgende    Kenn- 
zeichen : 

Der  Aether  sei  voUstftndig  farblos  und  verSüchtige  sieb  rasch  bei 
gewöhnlieber  Temperatur,  ohne  einen  Bückstand  zu  hinterlassen  (ührglas). 

Nentrale  Beaction.  Hit  einem  gleichen  Volum  sehr  verdünnter, 
empfindlicher,  blauer  Lacltmuslösnng  geachüttelt,  verursache  der  Aether 
keine  Botbf&rbung.  Die  Prüfung  des  Aetbers  mit  blauem  Laekmuspapier 
-st   von  geringerer  Empfindlichkeit,    es   sei  denn,   dass   man  den   noch   etwa 
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0,1  ccm  betragenden  Yerdunstnngsrückstand  von  5  ccm  Aether  damit  prüft. 
Zur  Entfernung  des  Säuregehaltes  versetze  man  den  Aether  mit  wenig  Aetz- 
kalkpal ver  (1  :  100) ,  lasse  einen  bis  zwei  Tage  stehen  und  rectifioire  im 
Wasserbade. 

Fuselöl.  Giesst  man  einige  Gramm  Aether  auf  einen  Bausch  Watte 
und  lässt  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  verbleibe  kein 
fremdartiger,  fuseliger  Geruch. 

Wasser.  Der  officinelle  Aether  von  0,720  specif.  Gewicht  bei  15^  C. 
enthält  kaum  Spuren  von  Wasser,  macht  daher  frisch  geglühtes  Kalium- 
carbonat  nicht  feucht,  wenn  letzteres  längere  Zeit  damit  in  Berührung  bleibt. 
Empfindlicher  noch  als  das  Kaliumcarbonat  ist  zur  Prüfung  auf  Wasser  das 
gepulverte  Tannin,  welches,  mit  wasserhaltigem  Aether  geschüttelt,  alsbald 
syrupartig  wird. 

Vollkommen  entwässerter,  rein  weisser  Kupfervitriol  färbt  sich  in 
wasserhaltigem  Aether  mehr  oder  minder  stark  bläulich. 

Alkohol.  Der  officinelle  Aether  enthält  sehr  geringe  Spuren  von 
Alkohol.  Ist  der  Alkoholgehalt  des  Aethers  ein  beträchtlicherer,  so  wird 
sich  dies  einestheüs  durch  ein  höheres  specifisches  Gewicht,  anderentheils 
durch  eine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  anzeigen.  Schüttelt  man  10  Volume 
Aether  bei  15®  G.  mit  10  Volumen  Wasser,  so  zeigt  sich  bei  normalem 
Aether,  nach  der  Trennung  der  beiden  Flüssigkeitsschichten,  die  untere, 
wässerige  Schicht  nur  um  1  Vol.  vermehrt,  enthält  der  Aether  dagegen 
mehr  als  Spuren  Alkohol,  so  ist  die  Zunahme  der  wässerigen  Schicht  eine 
viel  beträchtlichere.  Zur  Ausführung  dieser  Prüfung  bedient  man  sich 
eines  graduirten  Bohres  von  beistehender  Gestalt  (Fig.  31).  Man  füllt  zu 
diesem  Zwecke  das  Böhrchen  mittelst  einer  kleinen  Spritzflasche  zunächst 
so  weit  mit  Wasser  von  15*^  C,  dass  der  tiefste  Punkt  des  Wassemiveaus  mit 
dem  Theilstriche  0  zusammenfällt,  füllt  alsdann  den  Baum  vom  Theilstriche  0 
bis  10  in  gleicher  Weise  mit  dem  zu  prüfenden  Aether,  verschliesst  das 
Bohr  mit  einem  Korke,  schüttelt  kräftig  durch  einander  und  überlässt 
schliesslich  das  Gemisch  der  Buhe.  Die  Zunahme  der  unteren,  wässerigen 
Schicht,  am  tiefsten  Punkte  des  Wassemiveaus  abgelesen,  beträgt  bei  gutem 
Aether  nur  einen  Theilstrich. 

Vinylalkohol  etc.  Festes  Kalihydrat  werde  von  Aether  innerhalb 
einer  Stunde  nicht  gelb  gefärbt,  ebensowenig  färbe  sich  Jodkaliumlösung 
(l :  10),  wenn  sie  mit  Aether,  geschützt  vor  Licht,  in  einem  mit  Glasstopfen 
verschlossenen,  möglichst  angefüllten  Gefasse  geschüttelt  wird,  innerhalb 
einer  Stande  gelb.  Diese,  das  Kalihydrat  und  die  Jodkaliumlösung  gelb 
färbende  Verunreinigung  [(CH*0)*0*,  siehe  S.  300,  H*0',  Vinylalkohol: 
O'H"  .  OH,  Vinyläther(0]  wird  durch  Schütteln  des  Aethei*s  mit  festem 
Kalihydrat  oder  mit  Kalilauge  und  darauf  folgendes  Bectificiren  entfernt. 
Bei  längerer  Aufbewahrung  nimmt  jedoch  auch  der  in  letzterer  Weise  ge- 
reinigte Aether  wieder  die  Eigenschaft  an,  aus  Jodkaliumlösung  Jod  abzu- 
scheiden. Ueber  das  Vorkommen  von  Vinylalkohol  in  Aether  siehe 
Vinylalkohol. 

Die  kohlenstoifreicheren  Aether  haben  bis  jetzt  keine  praktische  Ver- 
wendung gefunden.  Dieselben  sind  meist  farblose,  leicht  bewegliche,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeiten,  welche  in  ihren  Eigenschaften  mehr  oder  minder 
dem  Aethyläther  gleichen. 

Der  Normal-Propy läther:  CH»— CH«— CH« .  0  .  OH«— CH«— CH»,  siedet 

bei   90«0.;   der  Isopropyläther:  ^^a>OH.  0  .CH<^^,   bei  89»C.;   der 
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Normal  -  Butyläther :  C  H»— C  H«— 0  H*— C  H«  .  O  .  C  H*— C  H«— C  H*— C  H»,  bei 
140  bis  141« C;  der  Itobntyl&ther :  ^^I>CH— CH'.O.OH*— OH<^gI.  bei 


122«C.;  der  iBoamylätber:   ^g8>CH— OH«— OH^.O  .CH«— CH*— OH<25,, 

bei  173*0. 

Der  Oetyläther:  (0"H«»)«0,  bildet  glänzende  Blättchen,  die  bei  55«  C. 
schmelzen  und  etwa  bei  300«  0.  unter  geringer  Zersetzung  sieden. 


Sulfäther  oder  Thioäther. 

Als  Sulfäther  oder  Thioäther  bezeichnet  man  eine  Qruppe 
schwefelhaltiger  Verbindungen,  welche  aufzufassen  sind  als  Aether,  in 
denen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  z.  B.: 

O^C«H*  8<-^*^* 

Aethyläther  Thioäthyläther. 

Dieselben  sind  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  höchst  unange- 
nehm knoblauchartig  riechende  Flüssigkeiten,  welche  sich  direct  mit  Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid,  den  Jodnren  der  einwerthigen  Alkoholradicale 
und  mit  zwei  Atomen  der  Halogene  verbinden.  Bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure nehmen  sie,  je  nach  der  Concentration  der  Säure,  ein  oder  zwei 
Atome  Sauerstoff  auf  und  gehen  hierdurch  in  dickflüssige,  leicht  lösliche 
Oxyde  [z.  B.  (0«H*)«SO],  bezügUch  in  krystallisirbare  Sulfone  [z.  B. 
(0*H*)«SO*]   über.    Der  zweiwerthige  Schwefel:    S<,   geht   hierbei  in   den 

0 
vierwerthigen  Schwefel :  >'S=0,  >S<  i ,  über. 

Die  Thioäther  entstehen  bei  der  Einwirkung  der  Jodüre  der  ein- 
werthigen Alkoholradicale  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  (Begnault),  z.  B. : 

2C«H*J   +   K«S   =    (C*H*)«S   +    2KJ. 

Thioäther  entstehen  femer  durch  Destillation  der  ätherschwefelsauren 
Salze  mit  wässeriger  Einfach-SchwefelkaliumlÖsung ,  durch  Einwirkung  der 
Jodalkyle  auf  die  Natriumverbindungen  der  Mercaptane,  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentasulfid :  P*S^,  auf  die  Aether. 

Methylsulfid:  (CH')*S,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  amerika- 
nischen Pfefferminzöle  (Power);  es  siedet  bei  37,5«  0.;  specif.  Gewicht 
0,845  bei  21«  0.  Aethylsulfid :  (C*H^)*S,  kommt  im  Hundeham  vor 
(J.  Abel);  es  siedet  bei  91  bis  92«  C;  specif.  Gewicht  0,837  bei  20«  C.  Iso- 
amylsulfid:  (0*H")*S,  siedet  bei  216«  0.;  specif.  Gewicht  0,843  bei  20«  0. 

Trimethylsulfinjodid:  (CH«)*S  .  CH»J,  durch  directe  Vereinigung 
von(OH^)'S  und  GH^J  darstellbar,  bildet  farblose  Prismen,  das  daraus  durch 
Ag*0  darstellbare  Trimethylsulfinhydroxyd:  (CH«)*S  .  OH*  .  OH,  ein 
stark  alkalisches,  öliges  Liquidum.  Triäthylsulfinjodid:  (C*H*)"S.C*H*J,. 
bildet  rhombische  Tafeln,  das  Triäthylsulfinhydroxyd:  (0«H*)*S .  0*H* 
.  OH,  zerfliessliche,  stark  basische  Erystalle. 

Dimethylsulfon:  (CH^SO*,  schmilzt  bei  109«  C.  und  siedet  bei 
238«  0.  Diäthylsulfon:  (C*H*)*SO*,  büdet  farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche,  bei  72«  0.  schmelzende,  sublimirbare  Tafeln. 

Die  Sulfone  sind  isomer  mit  den  zusammengesetzten  Aethem  der  im 
freien  Zustande  wenig  beständigen  Sulfinsäuren.    Letztere  enthalten  äiB 
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ein werthige  Sulfingrappe:  S 0 — 0 H.  Durch  Aufiiahme  von  Sauerstoff  gehen 
sie  leicht  in  die  Sulfonsfiuren  (siehe  8.  291)  üher: 

OH*— 80— ÖH  OH»— SO— OCH«  ^^.>8<? 

OH«  0 

Methylsulfinsänre        Methylsulflnsäure-Methyläther        Dimethylsulfon. 

Die  Sulflneäuren  hilden  die  ersten  Oxydationsproducte  der  Mercaptane. 
Ihre  Natriumsalze  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die 
trockenen  Natriummercaptide : 

0*H*— 8Na  +  O«  =  0«H*— 80— ONa, 

die  Zinkverhindungen  durch  Einwirkung  von  80*  auf  die  Zinkalkyle: 

2  80«  +  (C*H*)*Zn  =  .(C*H*  .80«)«Zn. 

Durch  Jodalkyl  werden  die  Natriumsalze  der  Sulfinsäuren  in  Sulfone 
▼erwandelt. 

Alkylpolysulfide  entstehen  als  knohlauchartig  riechende,  ölige 
Flüssigkeiten  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Alkalipolysulfld,  z.  B. : 

2  0«H*J  +  K«8«  =  (0«H*)«8«  +  2KJ. 


f)    Aldehyde. 

1.     Einfache  Aldehyde:  C^ff-^O  oder  C^H^^  +  ^CHO. 

Die  einfachen  Aldehyde  (auch  schlechtweg  Aldehyde  genannt)  sind 
Verhindungen ,  welche  in  der  Mitte  stehen  zwischen  den  primären  ein- 
atomigen Alkoholen  und  den  einbasischen  organischen  Säuren,  welche 
letzteren  entsprechen. 

Wird  ein  primärer  einatomiger  Alkohol  Yorsichtig  der  Oxydation 
unterworfen,  so  entsteht,  wie  bereits  S.  179  erörtert,  als  erstes  Oxyda- 
tionsprodnct  ein  einfacher  Aldehyd,  indem  zwei  Atome  WasserstoS  in 
Gestalt  Yon  Wasser  austreten,  z.  B.  : 

OH»  CH« 

I  +0=1  +    H»0. 

CH'.OH  CHO 

Aethylalkohol  Acetaldehyd. 

Bei  weiterer  Oxydation  gehen  die  einfachen  Aldehyde  durch  Auf- 
nahme eines  Atoms  Sauerstoff  in  einhasische  organische  Säuren  mit 
gleichem  Kohlenstoff gehalte  über,  z.  B.: 

OH«  GH» 

I  +0=1 

OHO  CO. OH 

Acetaldehyd  Essigsäure. 

Die  einfachen  Aldehyde  enthalten  somit  als  intermediäre  Oxy- 
dationsproducte der  primären  Alkohole  zwei  Atome  Wasserstoff 
weniger  als  die  entsprechenden  Alkohole  —  daher  der  Name  Aldehyd, 
zusammengezogen  aus  Älcohol  dehydrogencUus  —  und  ein  Atom  Sauer- 
stoff weniger  als  die  correspondirenden  Säuren. 
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Mit  derselben  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  einfachen  Aldehyde 
durch  Aufnahme  eines  Atoms  Sauerstoff  in  einbasische  organische 
Säuren  übergehen,  lassen  sie  sich  auch  durch  Zufuhr  zweier  Atome 
WasserstofE  wieder  in  die  entsprechenden  primären  einatomigen  Alko- 
hole zurückverwandeln.  Zu  letzterem  Zwecke  ist  es  nur  nöthig,  die 
Aldehyde  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  behandeln,  z.  B.: 

OH»  CH« 

I  +     2H    =      I 

CHO  OH«. OH 

Acetaldehyd  Aethylalkohol. 

Es  kann  somit  die  einwerthige  Gruppe  CH^.OH,  welche  die  pri- 
mären Alkohole  charakterisirt,  leicht  durch  Oxydation  in  die  ebenfalls 
einwerthige,  die  Aldehyde  kennzeichnende  Gruppe  CHO,  die  „  Aldehyd - 
gruppe^,  übergeführt,  und  letztere,  durch  weitere  Sauerstoff  aufnähme, 
in  die  einwerthige,  die  organischen  Säuren  kennzeichnende  Gruppe  CO 
.OH,  die  „Carboxylgruppe",  verwandelt  werden: 

I  I  I 

H— C— H  H— C  H .  0—0 

I  \  \ 

OH  O  O 

—OH*.  OH  —CHO  —CO.  OH. 

Da  die  einwerthige  Gruppe  CHO  für  die  Aldehyde  charakteri- 
stisch ist,  so  kann  man  die  einfachen  Aldehyde  auch  auffassen  als 
Kohlenwasserstoffe,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  Aldehyd- 
gruppe CHO  ersetzt  ist  j(siehe  unten  Doppelaldehyde). 

Vorkommen.  Aldehydartige,  flüchtige  Körper  von  stark  reduci« 
renden  Eigenschaften  sind  von  Curtius  und  Reinke  in  chlorophyll- 
haltigen  Pflanzen,  dagegen  nicht  in  Pilzen  aufgefunden.     Es  wurde 

daraus  ein  Aldehyd  der  Formel  Cm^  i^^^  q^  oder  C«H8  j^gf  ^^ 

isolirt. 

Bildung  und  Darstellung.  Ausser  durch  vorsichtige  Oxydation 
der  primären  einatomigen  Alkohole  lassen  sich  die  einfachen  Aldehyde  noch 
darstellen : 

1.  Durch  trockene  Destillation  eines  innigen  Gemenges  der  Calcium* 
salze  einhasischer  Säuren  mit  ameisensaurem  Calcium  (Limpricht),  z-  B.: 

(CH«— CO.O)«Ca   +   (H— CO.O)*Ca   =   2CH*-CH0   +   SCaCO" 
Essigsaures  Calcium         Ameisensaures  Acetaldehyd      Kohlensaures 

Calcium  Calcium. 

Zur  Darstellung  der  kohlenstoffreicheren  Aldehyde  wendet  man  zweck- 
mässig die  Baryumsalze  an  Stelle  der  Calcium  salze  und  Destillation  im  luft- 
verdünnten Räume  an  (Krafft). 

2.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Qemisch  aus  den 
entsprechenden  einbasischen  Säuren   mit  deren  Anhydriden  (Linnemann), 

I  oder  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  der  Säurechloride  (Perkin), 

z.  B.: 

CH»— C0>^    +    *H    =    2CH'— CHO   +   H«0 
Essigsäureanhydrid  Acetaldehyd 
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CH'»— COCl    4-     2H    =    CH'— CHO     +     HCl 
Acetylchlorid  AcetaldeHyd. 

Bei  diesen  Beductionen  geht  jedoch  stets  ein  Theil  des  gebildeten 
Aldehyds  in  den  entsprechenden  primären  Alkohol  über. 

8.  Werden  die  Dihalogensubstitutionsprodncte  der  Ethane,  welche  die 
beiden  Halogenatome  an  ein  Kohlenstoffatom,  und  zwar  an  ein  endstän- 
diges, gebunden  enthalten,  mit  Wasser  und  Bleioxyd  erhitzt,  so  liefern  die- 
selben nicht  Glycole  (vergl.  8.  267),  sondern  Aldehyde,  z.  B.: 

CH»— CHCl«    +    H«0    =    CH«— CHO    +    2  HCl 
Aethylidenchlorid  Acetaldehyd. 

Bind  die  beiden  Halogenatome  mittelständig  an  ein  Kohlenstoffatom 
gebunden,  so  entstehen  unter  obigen  Bedingungen  Ketone. 

Auch  einige  zweifach  primären  und  primär-secundären  Glycole  (siehe 
8.  267)  gehen  beim  Erhitzen  mit  ZnGl'  oder  P*0^  in  Aldehyde  über,  z.  B.: 

CH'— CH.OH— CH'.GH   =   H«G   +   CH»— 0H*-CHO 
Propylenglycol  Propionaldehyd. 

Eigenschaften.  Die  einfachen  Aldehyde  sind  meist  farblose, 
stechend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  schon  bei  Berührung  mit  der 
atmosphärischen  Luft  langsam  in  die  entsprechenden  Säuren  über- 
gehen. Schneller  erfolgt  diese  Oxydation  bei  Anwesenheit  von  Kör- 
pern, welche  leicht  Sauerstoff  abgeben.  Bringt  man  die  einfachen 
Aldehyde  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  Ton  Silbernitrat  (siehe 
S.  217)  zusammen,  so  scheidet  sich  aus  letzterer  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen,  metallisches  Silber  aus, 
während  das  Ammoniumsalz  der  dem  Aldehyd  entsprechenden  Säure 
in  Lösung  bleibt.  Ist  der  angewendete  einfache  Aldehyd  in  Wasser 
löslich,  so  scheidet  sich  das  Silber  in  Gestalt  eines  zusammenhängen- 
den, fest  an  den  Gefässwandungen  haftenden  Spiegels  aus  —  Silber- 
spiegel — . 

Schüttelt  man  die  einfachen  Aldehyde  mit  gesättigten  wässerigen 
Lösungen  von  sauren  Alkalisulfiten,  so  vereinigen  sie  sich  mit  letzteren 
zu  krystallinischen  Doppel  Verbindungen ,  den  aldehydschweflig- 
sauren  Salzen  (Bertagnini),  z,  B.: 

/H  yK 

CH'— C4  +  NaHSO»  =  GH»— Cf-OH 

^O  \SO»Na 

Acetaldehyd  8aures  Natrium-  Aldehydschwefligsaures 

sulftt  Natrium 

Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Soda- 
lösung werden  die  aldehydschwefligsauren  Salze  unter  Abscheid  ung 
von  Aldehyd  wieder  zersetzt:  Isolirung  und  Reinigung  der  Aldehyde  — . 

Die  meisten  einfachen  Aldehyde  besitzen,  wenn  man  Ammoniak 
in  die  ätherische  Lösung  derselben  einleitet,  das  Vermögen,  sich  mit 
einem  Molecül  Ammoniak:  NH^,  direct,  unter  starker  Wärmeentwicke- 
lung, zu  krystallinischen  Verbindungen ,  den  Aid ehy dämm oniaken, 
zu  verbinden  (Lieb ig),  z.  B. : 

Schmidt,  phannaoeutische  Chemie.    11.  20 
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Acetaldehyd  Ammoniak  Acetaldehydammoniak. 

Durch  verdünnte  Säuren  werden  die  Aldehydammoniake  wieder 
in  ihre  Componenten  zerlegt. 

Mit  Hydroxylamin  "verbinden  sich  die  Aldehyde  unter  Wasser- 
abspaltung zu  sogenannten  ^Aldoximen"  (V.  Meyer),  z.  B.: 

CH»— CHO    +    NH«.OH    =    H«0    +    CH«— CH=N.OH 
Acetaldehyd       Hydroxylamin  Acetaldoxim. 

Die  Aldoxime  entstehen  leicht,  wenn  man  auf  die  Aldehyde  (1  Mol.) 
eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  (l  Mol.)  und  Katrium- 
carbonat  (Vg  Mol.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Zeit  einwirken  lässt. 
Die  Aldoxime,  welche  den  bezüglichen  Lösungen  durch  Schütteln  mit  Aether 
entzogen  werden,  bilden  farblose,  meist  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten 
von  schwachem  Geruch.  Sie  tragen  den  Charakter  schwacher  Säuren  und 
lösen  sich  in  Folge  dessen  in  Aetzalkalien.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wer- 
den sie  wieder  in  Hydroxylamin  und  Aldehyd  gespalten.  Durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  gehen  sie  meist,  unter  Wasseraustritt ,  in  Nitrile 
über.    Nascirender  "Wasserstoff  führt  sie  in  primäre  Amine  über. 

In  ähnlicher  Weise  verbinden  sich  die  Aldehyde  auch  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  „Phenylhydrazonen^,  öligen,  zum  Theil  auch  krystalli- 
sirbaren  Verbindungen  (E.  Fischer),  z.  B.: 

CH^— CHO  +  C«H*.NH— NH*  =  H«0  +  Cfl«— CH=N— NH.  C*H* 
Acetaldehyd         Phenylhydrazin  Aethylidenphenylhydrazon. 

In  einer  ähnlichen  Weise  wie  das  Phenylhydrazin  wirkt  auch  das 
Hydrazin:  NH^ — ^NH^,  selbst  auf  die  Aldehyde  ein:  Hydrazone  — ; 
das  Gleiche  gilt  von  dem  Semicarbazid :  NH«— NH— CO--NH«,  — 
Semicarbazone  — . 

Die  Aldehyde  besitzen  überhaupt  die  Fähigkeit,  sich  leicht  mit 
anderen  Körpern  zu  verbinden,  indem  das  SauerstoSatom  der  Aldehyd- 
gruppe mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  jener  Körper  als  Wasser  austritt 
(vergL  Acetal,  Crotonsäure,  Zimmtaldehyd) :  Aldehydcondensa- 
tionen. 

Mit  Cyanwasserstoff  verbinden  sich  die  Aldehyde  zu  Cyan- 
hydrinen,  bezw.  Nitrilen  der  Alkoholsäuren  (siehe  dort).  Phosphor- 
pentachlorid  führt  die  Aldehyde  in  unsymmetrische  Dichlorethane  über 
(vergl.  Aethylidenchlorid,  S.  169). 

E^ne  weitere,  den  einfachen  Aldehyden  ziemlich  allgemein  zukom- 
mende Eigenschaft  ist  ihre  leichte  Umwandlung  in  polymere  Modifica- 
tionen.  Die  Moleculargrösse  der  einfachen  Aldehyde  wird  bei  der 
Polymerisation  meist  verdreifacht,  indem  die  einzelnen  Molecüle  hier- 
bei durch  die  Affinitäten  der  Sauerstoff atome  zusammengehalten  wer- 
den, z.  B. : 
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3   I                                 II 
CHO        =      H— C O C— H 

Acetaldehyd  \  / 

0         0 

\/ 
C— H 

I 
GH« 

Paracetaldehyd. 

Durch  Einwirkung  von  Aetzalkalien  verwandeln  sich  viele  einfache 
Aldehyde  in  eigenthümliche ,  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht  näher 
bekannte,  harzartige  Verbindungen  —  Aldehydharze  — . 

Alkoholische  Kalilauge  wirkt  auf  einige  Aldehyde  derartig  ein,  dass 
ein  Theil  zu  der  entsprechenden  Bäure  oxydirt,  ein  anderer  Theil  zu  einem 
zweiatomigen  Alkohol  von  doppelter  Kohlen stoffatomanzahl  reducirt  wird; 
so  entsteht  z.  B.  aus  Isobuttersäurealdehyd:  C*H®0,  Isohuttersäure :  C*H*0*, 
und  da«  Glycol:  C*H"(OH)*  (vergl.  S.  268). 

Zur  Erkennung  der  Aldehyde  dient  das  Verhalten  derselben 
gegen  ammoniakalische  Silberlösung,  gegen  saure  AlkalisulfLte  (siehe 
oben),  gegen  fuchsinschweflige  Säure  und  gegen  Diazobenzolsulfosäure. 
Erstere  Reaction  besteht  darin,  dass  sich  eine  durch  überschüssige 
schweflige  Säure  entfärbte  wässerige  Fuchsinlösung  beim  Schütteln 
mit  Aldehyden  in  der  Kälte  sofort  rothviolett  färbt.  Einige  Eetone 
rufen  allerdings  ebenfalls,  wenn  auch  langsam,  Rothfärbung  hervor. 
Bei  den  aromatischen  Aldehyden  tritt  die  Rothfärbung  ebenfalls  nur 
langsam  ein. 

Die  Lösung  der  fuchsinschwefligen  Säure  wird  zweckmässig  in  der 
Weise  hergestellt,  dass  man  20ccm  KaH  80^- Lösung  von  1,27  specif.  Ge- 
wicht mit  1000  ccm  wässeriger  Fuchsinlösung  (1  :  1000)  mischt,  und  nach 
einer  Stunde  10  ccm  reiner  concentrirter  Salzsäure  zusetzt.  Diese  Lösung 
ist  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  aufzuhewahren. 

Um  Aldehyde  durch  Diazobenzolsulfosäure  zu  erkennen,  fügt  man 
dieselben  einer  frisch  bereiteten  (1  :  60),  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
machten wässerigen  Lösung  dieser  Säure  zu:  Roth -Violettfärbung 
nach  10  bis  20  Minuten,  besonders  nach  vorherigem  Zusatz  einiger 
Kömchen  Natriumamalgam.  Chloral  giebt  diese  Reaction  nicht;  Aceton, 
Acetessigäther,  Phenol,  Resorcin  rufen  unter  obigen  Bedingungen  eben- 
falls eine  Rothfärbung  hervor. 

Gegen  alkalische  Nitroprussidnatriumlösung  (0,5  :  100)  verhalten 
sich  die  Aldehyde  ähnlich,  wie  die  Eetone  (siehe  Aceton).  In  salz- 
säurehaltiger Metadiamidobenzollösung  rufen  die  Aldehyde  allmälig 
eine  gelbrothe  Färbung  hervor  (siehe  S-  217). 

Aus  Ne ssler 'schem  Reagens  scheiden  die  Aldehyde  einen  roth- 
gelben, bald  grau  werdenden  Niederschlag  aus  (vergl.  S.  217). 

Zu  den  Aldehyden  der  allgemeinen  Formel  C"»H2°0  oder  C^H^"»  +  ^ 
.CHO,  oder  den  einfachen  Aldehyden  gehören: 

Formaldehyd CH*0    oder  H— CHO 

Acetaldehyd C*H*0       „     CH"— CHO 

Propionsäurealdehyd C»H«0       „     C«H*— CHO 

20* 
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Buttersäurealdehyde C*H»0  oder  O'H^— CHO 

Valeriansäurealdehyde    .    .    .    .  C*H"0     „  C*H»— CHO 

CaproDBäureftldehyd C«H"0     „  C*H"— CHO 

OenanthBäurealdehyd C^H^^O     ,  C*H"— CHO 


Palmitinsäurealdehyd C"H"0    ,     C"H"— CHO. 

Formaldehyd:  H — C^tt. 
(Ameisensäurealdehyd,  Methylaldehyd,  Methylenoxyd.) 

Geschichtliches.  Der  Formaldehyd  ist  im  Jahre  1867  von  A.  W. 
Hof  mann  entdeckt.  Im  reinen,  verflüssigten  Znstande  wurde  derselbe  erst 
von  Eekul^  1892  gewonnen;  technisch  stellten  ihn  in  wässeriger  Lösung 
Mercklin  und  Loesekann  1888  nach  einem  nicht  näher  bekannten  Ver- 
fahren dar. 

Der  Formaldehyd  entsteht  beim  Leiten  Ton  Methylalkoholdampf, 
der  mit  Luft  gemischt  ist,  über  eine  anfänglich  zum  Glühen  erhitzte 
Kupfer-  oder  Platin  Spirale ,  die  hierdurch  in  fortdauerndem,  lebhaftem 
Glühen  erhalten  wird  (Tollen s).  Kleine  Mengen  von  Formaldehyd 
entstehen  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumformiats ,  so- 
wie bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methylal  (s.  unten)  — 
A.  Wohl  — . 

Zur  Darstellung  einer  wässerigen  Formaldehydlösung  saugt  man 
mittelst  einer  Saugpumpe  einen  raschen,  trockenen  Luftstrom  durch 
Methylalkohol ,  der  auf  45  bis  50°  C.  erhitzt  ist.  Das  Gemisch  aus  Methyl- 
alkoholdampf und  Luft  leitet  man  durch  ein  30  cm  langes  Bohr  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase,  in  welchem  sich  eine  5  cm  lange,  oberflächlich  oxydirte 
Spirale  aus  grobem  Kupferdrahtnetz  beflndet,  die  zweckmässig  in  ein  dünnes 
Glimmerblättchen  eingehüllt  ist.  Die  Stelle,  auf  der  die  Kupferspirale  liegt, 
wird  äusserlich  mit  Messingdrahtnetz  umgeben  und  alsdann  massig  erwärmt. 
Bei  Berührung  mit  dem  Methylalkoholdampf  tritt  lebhaftes  Glühen  der 
Spirale  ein,  welches  sich  während  des  Versuches  erhält.  Zur  Gondensation  , 
des  Formaldehyds  leitet  man  das  Beactionsproduct  durch  vier  mit  einander 
in  Verbindung  stehende  Vorlagen,  von  denen  die  beiden  ersten  leer,  die 
beiden  letzten  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  sind.  In  der  ersten  Vorlage 
sammelt  sich  alsdann  eine  30-  bis  40procentige  wässerige  Formaldehyd- 
lösnng,  während  in  den  anderen  Vorlagen  nur  verdünntere  Formaldehyd- 
lösung enthalten  ist  (ToUens). 

Ueber  die  technische  Darstellung  der  wässerigen  Formaldehyd- 
lösung ist  wenig  bekannt.  Dieselbe  soll  im  Grossen  erhaltea  werden  durch 
Leiten  von  Methylalkoholdampf,  der  mit  Luft  gemischt  ist,  über  Coaks- 
stücke,  die  in  einem  kupfernen  Bohre  bis  zum  schwachen  Glühen  er- 
hitzt sind. 

Eigenschaften.  Der  durch  Erhitzen  von  Triozymethylen 
(s.-  unten)  erhaltene  reine  Formaldehyd  ist  ein  farbloses,  stechend 
riechendes  Gas,  welches  sich  durch  Abkühlung  in  eine,  bei  —  21^0. 
siedende  Flüssigkeit  Ter  wandeln  lässt.     Der  verflüssigte  Formaldehyd 
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ist  wenig  beständig;  derselbe  geht  leicbt  durch  Polymerisation  in  Tri- 
ozjmethylen:  (CH*0)3,  über  (Kekale).  Die  wässerige  Formaldehyd- 
lösung  ist  ein  farbloses,  stechend  riechendes  Liquidum,  welches  alle 
Reactionen  der  Aldehyde  zeigt.  Ob  dieselbe  im  concentrirten  Zu- 
stande ausser  Formaldehyd  noch  das  hypothetische  Methylenglycol: 
CH*(OH)^,  und  Polymethylenglycole  enthält,  ist  nicht  sicher  ent- 
schieden. Beim  Eindampfen  und  auch  bei  längerem  Stehen  scheidet 
sich  aus  der  wässerigen  Formaldehydlösung  Paraformaldehyd: 
(H — CHO)'^,  als  eine  weiche,  weisse,  flockige  Masse  ab,  die  beim 
Austrocknen  in  Jrioxymethylen:  (H — CHO)^  übergeht.  Letzteres 
bildet  eine  undeutlich  krystallinische ,  weisse,  fast  geruchlose  Masse, 
die  schon  unter  100®  C.  sublimirt.  Das  sublimirte  Trioxymethylen 
schmilzt  bei  171  bis  172^0.  Li  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  das 
Trioxymethylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  unlöslich.  Beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser,  in  geringer  Menge  auch  schon  bei 
der  Aufbewahrung,  geht  es  wieder  in  Formaldehyd  über.  Durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  geht  der  Formaldehyd  in  Hexamethylen- 
tetramin:  (CH*)®N*,  über  (s.  unten). 

Die  Aminbasen  wirken  auf  Formaldehyd  in  etwas  anderer  Weise  ein, 
als  Ammoniak:  Methylamin  bildet  Methylmethylenamin:  (CH*=N.CH')^ 
Siedep.  166^0.;  Aethylamin  liefert  Aethylmethylenamin:  (CH*=N.C*HV, 
Siedep.    207°  C. ;    Dimethylamin    erzeugt   Tetramethylmethylendiamin: 

CH*<^}^„8{«,    Siedep.   85°  C.    Von   massig    verdünnter   Natronlauge    wird 

Formaldehyd  beim  Erwärmen  in  Methylalkohol  und  Ameisensäure  über- 
geführt. Kalkmilch  erzeugt  a-Akrose,  siehe  Zucker.  Hydroxylamin  führt 
Formaldehyd  in  concentrirter  Lösung  in  eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser 
und  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Masse  über.  Dieselbe 
ist  ein  polymeres  Formoxim:  (CH*=N— OH)a  welches  bei  132  bis  134° C. 
verdampft,  ohne  zu  schmelzen,  und  sich  dabei  in  einfaches  Formoxim  ver- 
wandelt. Letzteres  resultirt  als  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  84 
bis  85° C.  siedende  Flüssigkeit,  wenn  eine  warme,  frisch  bereitete  Hydroxyl- 
amiulösung  (das  Chlorhydrat  mit  der  berechneten  Menge  Na' CO*)  mit 
Formaldehyd  gemischt,  alsdann  die  Mischung  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
die  ätherische  Lösung  fractionirt  destillirt  wird. 

Die  Verbindung  des  Formaldehyds  mit  Natriumbisulfit:  CH*(OH)SO'Na 
+  H*0  (oxymethylsulfonsaures  Natrium),  bildet  durchsichtige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Tafeln. 

Anwendung.  Der  Formaldehyd  dient  in  wässeriger  Lösung  als  Anti- 
septicum,  sowie  für  photographische  und  farbenindustrielle  Zwecke. 

Formaldehydlösung. 
Syn.:  Formäldehydum  soluttim,  Formalin,  Formol. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  wird  eine  etwa  35procentige,  wässerige 
Formaldehydlösung  arzneilich  angewendet.  Dieselbe  bildet  eine  farb- 
lose, stechend  riechende,  neutral  oder  doch  nur  schwach  sauer  reagi- 
rende  Flüssigkeit  von  1,079  bis  1,081  specif.  Gewicht.    Auf  ammoniaka- 
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lische  SilbernitratlösuDg  wirkt  Formaldehydlösung  alljnälig  in  der 
Kälte,  auf  Fehling'sche  Kupferlöaung  (s.  Traubenzucker)  erst  in  der 
Warme  reducirend  ein.  Werden  5  ccm  der  officinellen  Formaldehyd- 
lösung im  Wasserbade  eingedampft,  so  scheidet  sich  amorpher  Para- 
formaldehyd  als  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Masse  aus.  Wird  die 
Formaldehydlösung  dagegen  yot  dem  Eindampfen  mit  Ammoniak  stark 
alkalisch  gemacht,  so  verbleibt  krystallinisches ,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Hexamethylentetramin. 

Prüfung.  Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Formaldehyd  bringe  man 
5  ccm  Formaldehydlösung  (=  5,4  g)  in  ein  Gemisch  aus  20  ccm  Wasser  und 
10  ccm  Ammoniak  von  genau  10  Proc,  welches  sich  in  einer  verschliess- 
baren  Flasche  befindet,  und  lasse  die  Mischung  gut  verschlossen  eine  Stunde 
lang  stehen.  Hierauf  füge  man  20  ccm  Normal-Salzsäure  zu  und  titrire, 
nach  dem  Umschütteln,  den  Salzsäureüberschuss  mit  Normal-KaUlauge  (Bosol- 
säure  als  Indicator)  zurück.  Hieraus  lässt  sich  die  Ammoniakmenge,  welche 
durch  den  vorhanden  gewesenen  Formaldehyd  gebunden  war,  leicht  be- 
rechnen. Die  Menge  des  Formaldehyds  selbst  ergiebt  sich  dann  nach  der 
Gleichung: 

6CH«0   -f   4NH»    =   (OH*)''N*   +    6H*0 
(180)  (68) 

Angenommen,  es  seien  unter  obigen  Yersuchsbediugungen  4  ccm  Normal- 
Kalilauge  zur  Bäcktitration  verbraucht,  so  wären  16  ccm  Normal-Salzsäure 
zur  Sättigung  des  nicht  gebundenen  Ammoniaks  erforderlich  gewesen;  die 
Menge  des  letzteren  würde  somit  betragen  16  X  0,017  ==  0,272  g  (1  ccm 
Normal  HCl  =  0,017  g  NH").  10  ccm  Ammoniaklösung  von  10  Proc.  (specif. 
Gewicht  0,960)  enthielten  0,96  g  NH";  es  ist  somit  durch  den  Formaldehyd 
0,96—0,272=0,688  g  NH®  gebunden,  nach  obiger  Gleichung  1,82  g  0H"0 
entsprechend.  5  ccm  Formaldehydlösung  =  5,4  g  würden  somit  1,82  g  CH'O 
=  33,7  Proc.  CH*0  enthalten. 

Die  Bestimmung  des  Formaldehyds  kann  in  den  käuflichen  Präparaten 
nach  G.  Bomijn  auch  auf  jodometrisohem  Wege  zur  Ausführung  gelangen: 

CH*0    +    2J    +    H«0    =     2HJ    +    0H*0« 
(30)  (254) 

Zu  diesem  Zwecke  vermischt  man  10  ccm  der  1 :  100  verdünnten  Form- 
aldehydlösung mit  50  ccm  Vio-Normal- Jodlösung,  fügt  alsdann  starke  Natron- 
lauge tropfenweise  bis  zum  Verschwinden  der  Jodfärbung  zu,  lässt  die 
Mischung  10  Minuten  lang  stehen  und  säuert  dieselbe  hierauf  mit  Salz- 
säure an.  Das  hierdurch  frei  gemachte  Jod  wird  schliesslich  mit  Vio-Normal- 
Natriumthiosulfatlösung ,  unter  Benutzung  von  Stärkelösung  als  Indicator, 
zurücktitrirt.  Da  1  ccm  Vio-Normal-NatriumthiosulfatlÖsung  1  ccm  Vj^-Nor- 
mal- Jodlösung  entspijcht,  so  ergeben  sich  die  zur  Oxydation  des  in  0,1  g  der 
Formaldehydlösung  enthaltenen  Formaldehyds  erforderlich  gewesenen  Cubik- 
centimeter  Vio-Normal- Jodlösung  unmittelbar  als  50  minus  die  zur  Bücktitration 
verbrauchten  Cubikcentimeter  y^,- Normal- Natrium thiosulfat.  Jedes  Cnbik- 
centimeter  dieser  Vio-Normal- Jodlösung  entspricht  dann  0,0015  g  GH*0. 

Die  officinelle  Formaldehydlösung  sei  vollständig  flüchtig.  Mit  dem 
vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt,  werde  dieselbe  durch  Silbemitrat-  und 
Baryumnitratlösung ,  sowie  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert. 
1  ccm  derselben  zeige  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Normal  -  Kalilauge 
schwach  alkalische  oder  wenigstens  neutrale  Beaction  (beträchtlicher  Ameisen- 
säuregehalt). 
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Specifisches  Gewicht  von  Formaldehydlösungen  bei   18,5^0. 

nach  H.  Lüttke. 


Procent 

Specif. 
Gewicht 

Procent 

Specif. 
Gewicht 

Procent 

< 

Specif. 
Gewicht 

Procent 

Specif. 
Gewicht 

1 

1,002 

11 

1,027 

21 

1,052 

31 

1,076 

2 

1,004 

12 

1,029 

22 

1,055 

32 

1,077 

3 

1,007 

13 

1,031 

23 

1,058 

33 

1,078 

4 

1,008 

14 

1,033 

24 

1,061 

34 

1,079 

5 

1,015 

15 

1,036 

25 

1,064 

35 

1,081 

1 

6 

1,017 

16 

1,039 

26 

1,067 

86 

1,082 

1,019 

17 

.     1,041 

27 

1,069 

37 

1,083 

8 

1,020 

18 

,     1,043 

28 

1,071 

38 

1,085 

9 

i     1.023 

19 

,      1,045 

29 

1,073 

39 

1,086 

10 

'     1,025 

1 

1 

20 

.     1,049 

30 

1,075 

40 

:      1,087 

1 

Nachweis  des  Formaldehyds.  Znr  Erkennung  des  Formaldehyds 
können  zunächst  die  auf  S.  307  u.  f.  angegebenen  allgemeinen  Aldehydreac- 
tionen,  insbesondere  das  Verhalten  gegen  Nessler'sches  Beagens,  Meta- 
diamidobenzol  und  ammoniakalische  Bilbemitratlösung,  dienen.  Fügt  man 
femer  zu  einer  formaldehydhaltigen  Flüssigkeit  0,05  g  Besorcin  und  V,  bis 
1  Yolum  Natronlauge  von  50  Proc. ,  so  tritt  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden, 
selbst  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Formaldehyd,  eine  Bothfärbung  ein 
(L  ebbin). 

Zum  Nachweis  des  Formaldehyds  in  Milch  unterschichtet  man 
lOccm  davon  mit  Schwefelsäure  von  94  Proc.,  der  eine  Spur  Eisenohlorid 
zugesetzt  ist;  hierbei  tritt  sofort  eine  schön  blau  -  violette  Färbung  an  der 
Berührungszone  auf,  während  bei  normaler  Milch  sich  nur  eine  rothgelbe 
Zone  bemerkbar  macht  (H ebner). 

Zum  Nachweis  von  Formaldehyd  in  Butter  oder  anderen 
Fetten  etc.  versetzt  man  50 g  davon  mit  50g  Wasser,  welches  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  erhitzt  im  Wasserbade, 
leitet  Wasserdampf  durch  diese  Mischung  und  fangt  unter  guter  Kühlung 
10  bis  20ccm  Destillat  auf.  Letzteres  ist  dann  in  oben  angegebener  Weise 
auf  Formaldehyd  zu  prüfen. 

Glycoformal  ist  ein  Gemisch  aus  30  Thln.  Formaldehyd,  10  Thin. 
Glycerin  und  60  Thln.  Wasser  (100  Thln.  officin.  Formaldehydlösung,  10  Thln. 
Glycerin) ,  welches  von  B.  Walther  und  A.  Schlossmann  zur  Desinfection 
von  Wohnräumen  etc.  (durch  Verstaubung)  empfohlen  wird. 

Als  Formalith  werden  Kieselguhrtabletten ,  die  mit  Formaldeh^'d- 
lösung  imprägnirt  sind,  bezeichnet. 

Paraform   ist  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen  Trloxymethylen : 

(GH*0)'.    Dasselbe   dient  in   Pastillenform  zu  Desinfectionszwecken ,    da    es 

beim  Erhitzen  in  Formaldehyd  zerfällt. 

Nv CH* 


\ 


CH' 


Hexamethylentetramin:  (CH*)*N*,  oder  CH*Nn— CH«— N     ,  findet 

N^^ CH« 
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unter  der  Bezeichnung  Urotropin  oder  Formin  als  hamsäurelösendei» 
Mittel  arzneiliche  Verwendung.  Zur  Dai*stellung  desselben  versetzt  man 
käufliche  Formaldehydlösung  von  35  Proc.  mit  dem  doppelten  Volum  Ammo- 
niakflüssigkeit von  10  Proc,  lässt  die  Mischung  eine  Stunde  lang  stehen, 
dampft  dieselbe  alsdann  zur  Trockne  ein  und  krystallisirt  den  Bückstand 
aus  heissem  Alkohol  um: 

6CH*0  +  4NH*/0H  =  (CH*)«N*  +  10H«O. 

Das  Hexamethylentetramin  bildet  farblose,  rhomboedrische  Krystalle 
oder  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver.  In  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol 
ist  dasselbe  leicht  löslich,  in  Aether  fast  unlöslich.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  unter  Entwickelung  eines  an  Krebse  oder  an  Seefische  erinnei*nden 
Geruehes.  Bas  Hexamethylentetramin  ist  eine  eins&urige  Base,  die  mit 
Säuren  gut  krystallisirende ,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  liefert.  Auf 
Lackmus-  oder  Bosolsäurelösung  ist  es  ohne  Einwirkung.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerföUt  es  in  Formaldehyd  und  Ammoniak. 

Hexamethylentetramin-Aethylbromid:  (CH*)*N*.  0*H*Br,  wel- 
ches durch  directe  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Hexamethylentetramin 
erhalten  wird,  dient  unter  der  Bezeichnung  „Bromalin^  als  Antiepilepti- 
cum.  Farblose  Blättchen  oder  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  gegen 
200^0.  unter  Zersetzung  schmelzend,  welches  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 
Beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  entwickelt  das  Bromalin  den  Geruch  nach 
Formaldehyd.  Hexamethylentetramin-Aethyljodid:  (OH^N*  .  C*H* J, 
bildet  farblose,  bei  133*^  C.  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Jodoformin:  (OH')*N*.CHJ",  wird  von  Marquardt  und  Eichen- 
grün als  ein  geruchloses  Ersatzmittel  für  Jodoform,  von  dem  es  75  Proc. 
enthält,  arzneilich  empfohlen.  Nach  Koteschwel  1er  wird  dasselbe  erhalten 
durch  Mischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  30  Thln.  Hexamethylen- 
tetramin mit  einer  Lösung  von  70  Thln.  Jodoform  in  Chloroform,  Pressen 
des  ausgeschiedenen  Niederschlages  und  Trocknen  desselben  bei  massiger 
Wärme.  Das  Jodoformin  bildet  ein  feines,  weisses,  fast  geruchloses,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  fast  unlösliches  Pulver,  welches  sich  am 
Lichte  gelb  färbt.  Beim  Zusammenbringen  mit  Säuren  oder  Basen,  ja  sogar 
schon  beim  Schütteln  mit  Wasser  wird  es  unter  Abspaltung  von  Jodoform 
zersetzt.    Das  Jodoformin  schmilzt  bei  178^  C. 

Jodoformal:  (CH*)«N*  .  C«H*J  .  CHJ^  durch  Einwirkung  von  Jodo- 
form auf  Hexamethylentetramin- Aethyljodid  (s.  oben),  entsprechend  der  Dar- 
stellung des  Jodoformins,  erhalten,  bildet  gelbe  Nadeln  oder  ein'  gelbes, 
geruchloses,  bei  128^  0.  schmelzendes  Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Schütteln  mit 
Salzsäure  wird  es  unter  Abspaltung  von  Jodoform  zersetzt  (Marquardt, 
Eichengrün). 

Hexamethylentetramin-Chloral:  (CH*)'N*.CC1'— CHO,  Urotro- 
pin-Chloral,  wird  durch  Zusammenbringen  äquivalenterMengen  vonChloral- 
hydrat  und  Hexamethylentetramin  gewonnen.  Farblose,  bei  139  bis  140° C. 
(im  geschlossenen  Capillarröhrchen)  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich  sind  (Höchster  Farbwerke). 

Hexamethylentetraminperjodid:  (CH*)'N*J*,  von  Trillat  und 
Bardet  als  „Jodoformin"  bezeichnet,  wird  als  gelbbrauner,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten  beim  Fällen  von  wässeriger  Hexamethylen- 
tetraminlösung  mit  Jod- Jodkaliumlösung.  Dasselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Aceton.  Bei  100°  C. 
und  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  unter  Jodabspaltung  zersetzt.  Jodo- 
formin-Quecksilber ist  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches,   in  den  ge- 
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wohnlichen  Ltenngsmitteln  unlöslicfaieB  Pulver,  dessen  Bereitungsweise  und 
Zaeammensetzung  bisher  unbekannt  ist. 


Wird  der  Methylalkohol  mittelst  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure der  Oxydation  unterworfen,  d.  h.  bis  zur  beginnenden  Beaction  er- 
w&rmt  (1  Thl.  Methylalkohol,  1  Thl.  gepulverter  Braunstein,  iV,  Thle.  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  iVi  Thle.  Wasser)  und  hierauf  destillirt,  so  entsteht, 
neben  geringen  Mengen  Formaldehyd,  ameisensaUrer  Methyläther: 
H— CO  .  OCH«,  und  Methylal:  CH«(0  .  CH»)"  (Pormal,  Methylen- 
dimethylat).  Zur  Isolirung  letzterer  Verbindung  versetzt  man  das  unter 
60^0.  siedende  Destillat  mit  Kalihydrat,  hebt  das  abgeschiedene  Methylal 
ab  und  rectifloirt  es  nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium.  Farblose, 
durchdringend  riechende,  bei  42^  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,855  specif. 
Gewicht  bei  15*  C. ,  welche  in  3  Thln.  Wasser  mit  neutraler  Beaction  löslich 
ist.  Verdünnte  Schwefelsäure  (1:1)  zersetzt  beim  Erwärmen  das  Methylal 
unter  Entwickelung  von  Formaldehyd.    Hypnoticum. 

Acetaldehyd:  CH»— C<g. 

Moleculargewicht :  44. 

(In  100  Thln.,  C:  54,54;  H:  9,09;  O:  36,37.) 

Syn.:  Aldehyd,  Aethylaldehyd,  Aethylidenoxyd,  Acetylhydrür. 

Geschichtliches.  Der  Acetaldehyd  ist  im  Jahre  1821  durch  Döbe- 
reiner bei  der  Oxydation  des  Aethylalkohols  mittelst  Platinmohrs  entdeckt 
und  als  leichter  Sauerstoffäther  beschrieben  worden.  -Seine  Zusammen- 
setzung wurde  jedoch  erst  durch  Liebig,  der  sich  mit  einer  genaueren 
Untersuchang  desselben  beschäftigte,  im  Jahre  1835  festgestellt. 

Der  Acetaldehyd,  gewöhnlich  einfach  „Aldehyd"  genannt,  findet 
sich  im  rohen  Holzgeiste  (Eraemer  und  Grodzki),  sowie  in  dem 
sogenannten  Vorlaufe,  welcher  bei  der  Rectification  des  Aethylalkohols 
gewonnen  wird  (vergl.  S.  198).  Er  entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Aethylalkohols,  sowie  bei  der  Oxydation  mancher  anderer  organischer 
Körper,  wie  z.  B.  der  EiweissstoSe,  der  Milchsäure,  des  Coniferins  etc. 

Acetaldehyd  entsteht  femer  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Ge- 
misches von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Calcium  (s.  S.  304);  beim 
Kochen  von  Vinylschwefelsäure  (siehe  S.  141)  mit  Wasser;  beim  Erwärmen 
von  Acetylen:  C'U',  mit  Wasser  und  Quecksilberbromid  (Kutschurow); 
beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  siedende  Mischung  aus  3  Volum  Schwefel- 
säure und  7  Volum  Wasser  (H.  Erdmann);  beim  Erhitzen  von  Aethyliden- 
chlorid  mit  Wasser  und  Bleioxyd  etc. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Acetaldehyds  übergiesst  man 
3  Thle.  grob  gepulverten  Kaliumdichromats ,  welches  sich  in  einem  mit 
Bückflusskühler  (vergl.  Fig.  22,  S.  158)  versehenen,  geräumigen,  gut  abge- 
kühlten Kolben  befindet,  mit  einem  ebenfalls  abgekühlten  Gemische  von 
3  Thln.  Aethylalkohol,  12  Thln.  Wasser  und  4  Tbln.  concentrirter  Schwefel- 
säure. Die  alsbald,  ohne  jede  äussere  Erwärmung,  eintretende  Beaction  ist 
eine  so  heftige,  dass  das  Gemisch  von  selbst  ins  Sieden  kommt.  Vorsichtiges 
Abkühlen  des  Oxydationskolbens  mässigt  die  Beaction. 

Der  mit  dem  Oxydationskolben  in  Verbindung  stehende  Bückflusskühler 
ist  mit  Wasser  von  40  bis  50^  0.  gefüllt ,  um  die  mit  den  Aldehyddämpfen 
sich  verflüchtigenden  Dämpfe  von  Alkohol  und  Wasser  zu  condensiren  und 
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in  den  Kolben  zurückzufähreu.  Die  Dämpfe  des  Aldehyds  dagegen  werden 
bei  dieser  Temperatur  nicht  condensirt  und  können  daher  in  einen  zweiten 
Kühler  geleitet  werden,  worin  sie  bei  guter  Kühlung  sich  verflüssigen.  In 
Anbetracht  der  Flüchtigkeit  des  Aldehyds  ist  es  vortheilhaft ,  den  zweiten 
Kühler  noch  mit  einem  System  von  Flaschen  in  directe  Verbindung  zu 
bringen,  welche  durch  eine  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  stark  ab- 
gekühlt werden: 

K«Cr«0'  +  4H*S0*  =  Cr«(SO*)»  +  K*SO*  +  4H*0  +  30 
3C«H*.0H  +  30  =  3C*H*0  +  3H*0 
Aethylalkohol  Acetaldehyd. 

Ist  die  erste  heftige  Einwirkung  des  Oxydationsgemisches  beendet,  so 
kann  sie  durch  gelindes  Erwärmen  des  Kolbens  von  Neuem  angeregt  werden. 

Um  den  in  den  Vorlagen  condensirten  Aldehyd  zu  reinigen,  pflegt  man 
ihn  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  zunächst  in  Aldehydammoniak  über- 
zuführen und  aus  letzterem  dann  den  Aldehyd  wieder  abzuscheiden.  Zu 
diesem  Zwecke  verdünnt  man  den  Bohaldehyd  mit  dem  doppelten  Volum 
reinen  Aethers^),  sättigt  die  Lösung,  unter  sorgföltiger  Abkühlung,  mit 
trockenem  Ammoniakgas  und  stellt  das  Gemisch  einige  Tage  an  einen  kühlen 
Ort  bei  Seite.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Aldehydammoniak  werden 
alsdann  gesammelt,  mit  etwas  Aether  abgespült,  getrocknet  und  schliesslich, 
unter  sorgfältiger  Abkühlung ,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade 
destillirt  (l  Thl.  Aldehydammoniak,  iV,  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  2  Thln.  Wasser  gemischt).  Das  so  gewonnene  Product  ist  schliesslich 
durch  Destillation  über  Chlorcalcium  zu  reinigen. 

Beträchtliche  Mengen  des  im  Handel  befindlichen  Acetaldehyds  werden 
durch  wiederholte  Bectification  des  Vorlaufes  der  Spiritusfabriken  (vergl. 
S.  198)  gewonnen,  und  zwar  unter  Anwendung  von  Apparaten,  welche  den 
im  Vorstehenden  beschriebenen  Bectificationsapparaten  im  Principe  gleichen. 

* 

Eigenschaften.  Der  Acetaldehyd  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche, brennbare,  erstickend  riechende,  bei  21<^C.  siedende  Flüssigkeit 
vom  specif.  Gewichte  0,801  bei  0»  oder  0,7876  bei  160C.  Mit  Wasser, 
Alkohol  und  mit  Aether  mischt  sich  der  Acetaldehyd  in  jedem  Mengen- 
verhältnisse, und  zwar  mit  den  beiden  ersten  Lösungsmitteln  unter 
beträchtlicher  Temperaturerhöhung. 

Im  vollkommen  reinen  Zustande  lässt  sich  der  Aldehyd  in  luft- 
dicht verschlossenen  Gefässen  unverändert  aufbewahren;  bei  Luftzutritt 
und  Gegenwart  von  Wasser  wird  er  alsbald  sauer,  in  Folge  der  Bildung 
von  Essigsäure.     Reiner  Aldehyd  zeigt  neutrale  Reaction. 

Der  Acetaldehyd  zeigt  grosse  Neigung,  in  polymere  Verbindungen 
überzugehen.  Bringt  man  den  reinen  Aldehyd  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur z.  B.  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit 
etwas  Chlorzink  oder  mit  Chlorwasserstoff  in  Berührung,  so  verwandelt 
er  sich  sehr  bald  zum  grössten  Theil  unter  Wärmeentwickelung  und 
Volumverminderung  in  Paraldehyd:  (C^H^O)^  vergl.  S.  307. 

Der  Paraldehyd  bildet  eine  farblose,  in  kaltem  Wasser  im  Ver- 
hältniss  von  1 :  10  lösliche,  unter  -f  lO^C.  krystallisirende  Flüssigkeit 


^)  Der  Acetaldehyd   kann    auch    bei    der  Darstellung  direct   in  Aether,    welcher 
sich  in  den  Vorlagen  befindet,  aufgefangen  werden. 
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vom  Siedepunkte  124^0.  nnd  dem  specif.  Gewichte  0,998  bei  15^  G. 
Der  Gemch  des  Paraldehyds  ist  weniger  stechend,  als  der  des  gewöhn- 
lichen Aldehyds.  Die  wässerige  Lösung  des  Paraldehyds  trübt  sieb 
beim  Erwärmen,  da  derselbe  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist,  als 
in  beissem.     Der  Gescbmack  ist  ein  brennender. 

Die  Beinheit  des  als  Schlafmittel  angewendeten  Paraldehyds  ergiebt 
sich,  ausser  durch  vorstehende  Eigenschaften,  durch  die  Flüchtigkeit  UDd  die 
neutrale  oder  doch  nur  sehr  schwach  saure  Beaction  der  wässerigen  Lösung. 
Ein  Gemisch  aus  1  ccm  Paraldehyd  und  1  ccm  Alkohol  zeige  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Normal- Kalilauge  nicht  mehr  saure  Beaction.  Die  wässerige  Lösung 
(1:10)  sei  klar  und  scheide  auch  beim  Stehen  keine  Oeltröpfchen  aus;  mit 
Salpetersäure  angesäuert,  werde  sie  durch  Silbernitrat-  und  durch  Baryum- 
nitratlösung  nicht  verändert. 

Findet  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  etc.  unter  0°  statt,  so 
geht  der  Acetaldehyd  in  eine  andere  Modification ,^den  Metaldebyd, 
über,  einen  schön  krystallisirenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslichen  Körper.  Der  Metaldehyd  sublimirt  lang- 
sam bei  lOO^^C,  schnell,  unter  theilweiser  Bückverwandlung  in  gewöhn- 
lichen Acetaldehyd  und  ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  112  bis  115^0. 
Die  Moleculargrösse  des  Metaldehyds  ist  bis  jetzt  nicht  sicher  bekannt. 
Anscheinend  sind  in  ihm  jedoch  ebenfalls  drei  Molecüle  der  einfachen 
Verbindung  C'-^H^O  mit  einander  vereinigt. 

Der  Paraldehyd  und  der  Metaldehyd  gehen  beim  Erhitzen  in  ge- 
schlossenen Gelassen  und  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wieder  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über;  gegen  Agentien  verhalten 
sie  sich  im  Allgemeinen  ebenso  wie  letzterer.  Kalilauge,  Ammoniak 
und  Natriumbisulfit,  ammoniakalische  Silberlösung,  Kaliumpermanganat 
und  Chromsäure  wirken  jedoch  nicht  darauf  ein.  Bei  langjähriger  Auf- 
bewahrung ist,  aus  nicht  näher  bekannten  Ursachen,  eine  Umwandlung 
von  Paraldehyd  in  Acetaldehyd  und  von  Metaldehyd  in  Paraldehyd 
beobachtet  worden.  Die  Reactionsfähigkeit  des  Par-  und  Metaldehyds 
ist  eine  geringere,  als  die  des  Aldehyds. 

Leitet  man  trockenes  Chlorwasserstoffgas  in  eiskalten,  wasserfreien 
Aldehyd,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Wasser  das  mit  dem  gewöhn- 
lichen Dichloräther  (siehe  S.  299)  isomere,  bei  116^0.  siedende  Aethyliden- 
oxychlorür:  (OH*— CHC1)*0.  Bei  läogerem  Stehen  des  Aldehyds  mit 
verdünnter  Salzsäure  verwandelt  er  sich  in  Aldo  1,  den  Aldehyd  der  ^-Oxy- 
buttersäure:  GH*— CH(OH)— CH'— OHO. 

Mit   wasserfreier  Blausäure  vereinigt  sich  der  Acetaldehyd   direct   zu 

OH 

Cyanwasserstoff-Acetaldehyd:  OH' — CH<X;^f    (Aethylidencyan- 

hydrin,  Milchsäurenitril),  einer  bei  1 33^ 0.  siedenden  Flüssigkeit,  welche 
durch  concentrirte  Salzsäure  in  Chlorammonium  und  Milchsäure  verwandelt 
wird. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  gut  abgekühlten  Aldehyd  entsteht  als 
Hauptproduct  Butylchloral:  O^H'01'0  (siehe  dort).  Phosphorpentachlorid 
bildet  Aethylidenchlorid:  OH'— CHOl«  (siehe  S.  169). 

Wird  der  Aldehyd  mit  wenig  Ohlorzink  und  einigen  Tropfen  Wasser 
oder  mit  einer  concentriiten  Lösung  von  Kaliumacetat  längere  Zeit  auf  100° 
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erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Croton- 
aldehyd:  C^H'O,  eine  farblose,  bei  104  bis  105^0.  siedende  Flüssigkeit  — 
Aldehydcondensation  — : 

CH»  CHO  CH=OH 

I  +1  =    H«0    +      I  I 

CHO  CH*  CHOCH' 

Acetaldehyd  Crotonaldehyd. 

Alle  oxydirend  wirkenden  Körper  führen  den  Aldehyd  in  Essigsäure 
über.  Aetzende  Alkalien  zersetzen  ihn,  namentlich  in  der  Wärme,  unter 
BUduDg  von  Aldehydharzen.  Die  Aldehydharze  scheinen  in  Beziehung 
zu  den  Benzolderivateu  zu  stehen,  wenigstens  gehen  sie  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  in  Homologe  des  Benzols  über.  Ammoniak  bildet  in  ätherischer 
Lösung  aus  Aldehyd  farblose,  glänzende,  bei  70  bis  80^  schmelzende  Bhom- 

OH 

boeder  von  Aldehydammoniak:  CH®— CH<^„t.   Wird  letztere  Verbindung 

im  feuchten  ZuBtAnde.pder  bei  Gegenwart  von  Alkohol  sich  selbst  überlassen,  so 
gebt  sie  in  eine  amorphe,  zweisäurige  Base,  das  Aldehydin  oder  Hydracet- 
amid:  (CH«— CH)»N«,  über. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Aldehydammoniak  inNitrosoparaldi- 
min:  0*H"0*N.NO,  eine  citronengelbe,  bei  170^  siedende,  schon  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige  Flüssigkeit.  Letztere  wird  durch  Beduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  in  das  intensiv  riechende,  nicht  unzersetzt  flüchtige,  ölige 
Amidoparaldimin;  C*H"0*N.NH*,  übergeführt,  welches  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Paraldehyd  und  Hydrazin:  H'N — KH*, 
zerföUt. 

Hydroxylamin  führt  den  Acetaldehyd  in  Acetaldoxim:  CH' — CH 
=  N.OH,  über  (vergl.  8.  306),  eine  farblose,  aldehydähnlich  riechende,  bei 
114  bis  115^0.  siedende  Flüssigkeit 

Schwefelwasserstoff  verwandelt  das  Aldehydammoniak  in  wässeriger 
Lösung  in  Thialdin:  (CH^— CH)3S*.  NH,  farblose,  monokline,  in  Wasser 
wenig  lösliche,  bei  43^0.  schmelzende  Krystalle.  Schwefelkohlenstoff  fülirt 
in  alkoholischer  Lösung  das  Aldehydammoniak  in  Elry stalle  von  Carbo- 
thialdin:  C*H»«N«S*.  über. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Lösung  von  Acetaldehyd, 
so  scheidet  sich  eine  ölige,  widerlich  riechende  Verbindung  gleicher  Molecüle 
Acetaldehyd  und  Thioacet aldehyd:  C*H*0  -+-  C*H*S,  aus,  welche  bei 
der  Destillation  oder  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  farblose,  knoblauch- 
artig riechende  Nadeln  von  Parathioacetaldehyd  oder  Parasulfacet- 
aldehyd:  (CH^— OSH)»,  Hefert. 

Mit  Aethylalkohol  vereinigt  sich  der  Acetaldehyd,  unter  Abspaltung  von 

Wasser,  zu  Acetal  oder  Aethylidendiäthyläther:  CH*— CH<q    ^«^s  *), 

einer  farblosen,  ätherisch  riechenden,  in  Wasser  1:20  löslichen,  bei  104^ C. 
siedenden  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  0,821  bei  22^  C.  Diese  Verbindung 
erfolgt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen. 

Das  Acetal  findet  sich  in  dem  Vorlaufe  der  Spiritusfabriken;  dasselbe 
entsteht  ferner  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Aldehyds  aus  Alkohol 
mittelst  Platinmohr  oder  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure. 


*)  Döbereiner,  welcher  das  Acetal  bei  der  Oxydation  des  Aethylalkohols  durch 
Platinmohr  entdeckte,  bezeichnete  dasselbe  zum  Unterschiede  von  Acetaldehyd  (siehe 
S.  313)  als  schweren  Sauerstoffäther. 

Die  Acetale  können  auch  aufgefasst  werden  als  die  Aether  des  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannten  Aethylidenglycols:  CH'— CH(OH)*,  vergl.  S.  266. 
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Zur  Darstellang  des  Acetals  deitiüirt  man  ein  GemiBch  aui  2  Thln. 
Aetbylalkohol  mit  3  Thln.  gepulvertem  Braunstein,  3  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser,  bis  3  Thle.  Flüssigkeit  übergegangen  sind. 
Letztere  schüttelt  man  mit  concentrirter  Ghlorcalciumlösung,  entwässert  das 
Abgeschiedene  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  rectificirt  wiederholt, 
wobei  das  zwischen  102  und  106^0.  üebergehende  als  Acetal  aufgefangen 
wird  (Würtz). 

Gegen  Aetzalkalien  ist  das  Acetal  ziemlich  beständig,  von  Säuren  wird 
es  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  Aldehyd  und  Alkohol  gespalten. 
Acetal  giebt  daher  auf  Zusatz  von  Natronlauge  und  Jodlösung  direct  keine 
Jodoformreaction ,  wohl  aber,  wenn  die  wässerige  Lösung  desselben  zuvor 
mit  Salzsäure  angesäuert  war.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  geht  das  Acetal 
in  gechlorte  Acetale  über.  Das  Monochloracetal:  CH*— CC1(0 .  C*H*)*, 
wird  am  leichtesten  aus  Dichloräther  (siehe  6.  299)  durch  achtstündiges 
Kochen  mit  dem  doppelten  Volum  absoluten  Alkohols  und  darauf  folgendes 
Fractioniren  als  eine  bei  156^  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  geht  das  Monochloracetal  in  Amidoacetal: 
CH*.NH*— CH(O.C*H*)",  eine  bei  163° C.  siedende,  unangenehm  riechende, 
alkalische  Flüssigkeit  über.  Bauchende  Salzsäure  führt  bei  0°  das  Amido- 
acetal in  den  leicht  zersetzlichen  Am  idoacetaldehyd:  CH'.NH* — CHO,  über. 

Der    dem   Acetal    entsprechende   Aethylidendimethyläther: 

CH* — ^^<^o  GH**  ^^™™^  ^  rohen  Holzgeiste  vor,  in  Folge  directer  Ver- 
einigung von  Acetaldehyd  und  Methylalkohol  unter  Abspaltung  von  H*0, 
Siedepunkt  64*^  C.  Ueber  das  Verhalten  des  Acetaldehyds  gegen  Alkalibisulfit  etc. 
siehe  S.  305  u.  f. 

Anwendung.  Der  Acetaldehyd  dient  zur  Darstellung  von  Para- 
aldehyd,  Aethylidenchlorid,  Butylchloral  und  anderer,  nur  theoretisch 
interessanter  Präparate.  In  der  Farbentechnik  fand  früher  der  Acet- 
aldehyd Verwendung  zur  Herstellung  des  sogenannten  Aldehydgrüns, 
jetzt  dient  er  zur  Darstellung  von  Chinaldin  und  Chinolingelb,  sowie 
von  Hydrazin  (s.  oben). 

Chloral:  CCP— C<^. 

Moleculargewioht:  147,5. 
(In  100  Thln.,  C:  16,27;  H:  0,68;  0:  10,85;  Cl:  72,20.) 

Syn.:   Chlorälum,   Chlor alum  anhydricum^  Chloralanhydrid, 

Trichloracetaldehyd. 

Geschichtliches.  Das  Chloral  und  das  Chloralhydrat  wurden  im 
Jahre  1832  von  Liebig  entdeckt,  die  Zusammensetzung  derselben  jedoch 
erst  von  Dumas  im  Jahre  1834  ermittelt.  Die  Einführung  des  Chloralhydrats 
in  den  Arzneischatz  ist  das  Verdienst  Liebreiches,  welcher  dasselbe  im 
Jahre  1869  zur  arzneilichen  Anwendung  empfahl. 

Das  Chloral,  welches  seiner  Constitution  nach  als  Trichloracet- 
aldehyd aufzufassen  ist: 

OH'— CHO  CCl»— CHO 

Acetaldehyd  Trichloracetaldehyd  oder  Chloral, 

ist  nur  schwierig  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetaldehyd 
(nur  unter  Neutralisation  des  hierbei  gebildeten  Chlorwasserstoffs)  dar- 
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zustellen.  In  grosser  Menge  wird  dasselbe  dagegen  gebildet  bei  der 
vollständigen  Sättigung  des  Aethylalkohols  mit  trockenem  Chlorgase, 
sowie  beim  Erhitzen  von  Trichloracetal  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Zuckerarten  und  auf  andere 
Kohlehydrate  werden  kleine  Mengen  von  Chloral  gebildet. 

Darstellung.  Behufs  Darstellung  des  Chlorals  leitet  man  einen  lang- 
samen, jedoch  ununterbrochenen  Strom  trockenen  Chlorgases  in  Alkohol  von 
96  Yol.-Proc.  so  lange  ein,  bis  die  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  nach- 
lässt.  Je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Alkohols  erfolgt  die  Sättigung 
nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit.  Bei  Anwendung  von  120  bis  150  Pfund 
Alkohol,  einer  Quantität,  die  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  gewöhnlich 
auf  einmal,  vertheilt  in  verschiedene,  mit  einander  in  Verbindung  stehende 
Ballons,  zur  Anwendung  gelangt,  ist  hierzu  eine  Zeit  von  12  bis  14  Tagen 
erforderlich.  Anfänglich  ist  der  Alkohol  durch  kaltes  Wasser  abzukühlen, 
gegen  Ende  der  Operation  dagegen  auf  etwa  60  bis  70^  0.  zu  erwärmen. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aethylalkohol  ist  am  einfachsten  in  der 
Weise  zu  erklären,  dass  zunächst  aus  letzterem  Acetaldehyd:  C'H^O,  gebildet 
wird,  und  dieser  alsdann  im  Momente  der  Entstehung  zum  Theil  direct  eine 
Umwandlung  in  Trichloracetaldehyd  oder  Chloral:  C'HCl^O,  erleidet: 

a)  C«H*.OH  +  2C1  =  C*H*0  +  2  HCl 

b)  C«H^O  +  6C1  =  0«HC1'0  +  3  HCl. 

Es  ist  jedoch  anzunehmen,  dass  in  weit  grösserem  Umfange  zunächst 
hierbei  eine  Reihe  von  intermediären  Producten  gebildet  werden,  und  zwar 
zunächst  Acetal:  CH*— CH(0 .  C*H*)*,  durch  Vereinigung  von  Aldehyd  und 
Alkohol  unter  Wasseraustritt,  hieraus  Trichloracetal:  CCl'— CH(OC*H*)*,  und 

OH 

hieraus  schliesslich  Chloralalkoholat:    CCl' — CH-<q   c*H** 

a)  CH'— CHO  +  2C*H^0H  =  H«0  +  CH»— CH(0  .C«H*)* 

b>         CH^— CH(0.C«H7^  +  6C1    =   COl»— CH(0  .  C«H*)*  -|-  3  HCl 

c)  CC18-CH(0.C«H*)*  +  HCl  =    CCl»— CH<Q^^,g5  +  C«H*C1. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylalkohol  findet  jedoch  nicht  aus- 
schliesslich nach  obigen  Gleichungen  statt,  sondern  es  entstehen  dabei  neben 
Chloral,  in  Folge  secundärer  Processe,  noch  wechselnde  Mengen  vonAethylen- 
und  Aethylidenchlorid:  C*H*C1«,  Trichloräthan:  C'H'Cl»,  Dichlor- 
äthylen:  C*H*C1*,  Trichloressigsäure:  C*HC1'0«,  Dichloressigsäure: 
C*H*C1*0»,  Chlorkohlenoxyd:  C0C1%  Trichloräthylalkohol:  C«H*C1* 
.OH,  etc.  Ein  Theil  dieser  Zersetzungsproducte  des  Aethylalkohols  ver- 
flüchtigt sich  mit  dem  Chlorwasserstoffgase  und  dem  Chloräthyl,  weiche  nach 
obigen  Gleichungen  gebildet  werden. 

Ist  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Aethylalkohol  beendet,  so  bleibt 
schliesslich  nach  dem  Erkalten  eine  krystallinische  Masse  zurück,  welche  der 
Hauptmenge  nach  aus  einer  Verbindung  des  Chlorals  mit  Alkohol,  dem  Chloral- 
alkoholat: CCP— CH<Q^,g5,undetwasChloralhydrat:CCl*--CH<Q2. 

besteht.  Um  aus  diesem  Bohproducte  reines  Chloral  darzustellen,  erwärmt 
man  dasselbe  bei  der  Darstellung  im  Grossen  in  kupfernen,  inwendig  ver- 
bleiten, mit  Bückflusskühler  versehenen  DestiUirblasen  so  lange  mit  einem 
gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  als  noch  Dämpfe  von  Chlor- 
wasserstoff entweichen,  hebt  alsdann  das  abgeschiedene  Chloral  ab  imd  unter- 
wirft es  der  Destillation.    Das  meiste  Chloral,   welches  auf  diese  Weise  ge- 
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Wonnen  wird,  dient  direct  oder  nach  nochmaliger  Bectification  über  etwas 
Calciumcarbonat  zur  Darstellung  Ton  Chloralhydrat  (siehe  unten). 

Bisweilen  wird  die  Chlorirung  des  Alkohols  in  der  Technik  nicht  bis 
zur  vollständigen  Umwandlung  desselben  in  Chloralalkoholat  und  Chloral- 
hydrat fortgesetzt,  sondern  nur  bis  ein  bestimmtes  specifisches  Gewicht  er- 
reicht ist. 

Eigenschaften.  Das  Chloral  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
stechend  riechende,  ätzend  wirkende  Flüssigkeit,  welche  nach  Brühl  bei 
96  bis  97**  C.  siedet  und  bei  20^  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,512 
besitzt.  Bei  längerer  Aufbewahrung,  schneller  beim  Schütteln  mit 
einem  mehrfachen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  verwandelt  sich 
das  Chloral  in  eine  weisse,  porcellanartige,  polymere  Modification,  das 
Parachloral  oder  Metachloral  [wahrscheinlich  Trichloral:  (CCP 
— CHO)^],  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.  Bei  der 
Destillation  geht  das  Parachloral  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  über. 

Erwärmt  man  3  Thle.  Chloral  mit  1  Thl.  rauchender  Schwefelsäure 
am  Bückfiusskühler,  so  geht  es  in  Chloralid:  C^H'Cl^O',  über,  einen  farb- 
losen, in  langen  Prismen  krystallisirenden  Körper,  welcher  bei  114bi8ll5^C. 
schmilzt  und  bei  268^  siedet.  Seiner  Constitution  nach  ist  das  Chloralid 
aufzufassen     als    Trichlormilchsäure — Trichloräthylidenäther: 

CCl»— CH<^^-^>CH— CCl'. 

Bringt  man  das  Chloral  mit  Wasser  zusammen,  so  entsteht  unter 

OH 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  das  Chloralhydrat:  CCl* — CH<C/^rr 

(s.  unten).     In  ähnlicher  Weise,  wie  mit  Wasser,  vereinigt  sich  auch 

das  Chloral  direct  mit  den  einatomigen  Alkoholen  zu  den  sogenannten 

Chloralalkoholaten.     Löst  man  z.  B.  das  Chloral  in  absolutem 

Aethylalkohol  auf,  so  wird  unter  lebhafter  Erwärmung  Choraläthyl- 

0   C^H^ 
alkoholat:  CCP — CH</^Ö         »  gebildet,  welches  beim  Verdunsten 

seiner  Lösung  in  farblosen,  in  Wasser  langsam,  unter  Bildung  von 
Chloralhydrat  löslichen,  bei  56*^  C.  schmelzenden,  bei  114  bis  IIÖ^C. 
siedenden  Kry stallen  zurückbleibt. 

In  seinem  sonstigen  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Chloral  voll- 
ständig die  Eigenschaften  eines  Aldehyds.  In  Folge  dessen  geht  es  bei 
der  Oxydation  (am  besten  mit  rauchender  Salpetersäure)  leicht  in  Tri- 
chloressigsäure:  CCl' — CO  .  OH,  über,  vereinigt  sich  direct  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  kry stallini sehen  Verbindungen, 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  liefert  mit  Ammoniak  und 
substituirten  Ammoniaken  (Aminbasen)   den  Aldehydammoniaken   ent- 

OH 
sprechende   krystallisirbare   Verbindungen,    z.  B.:    CCP — CH<|ttt2» 

OH 
ChloralammoniakjCCl' — ^^"^KTT^TTTSV  Chloralmethylamin  etc. 

Hydroxylamin  verbindet  sich  ebenfalls  mit  Chloral.  Cbloralhydroxyl- 
amin:  CCl* — CHO  -f"  NH*,OH,   durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  in 
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der  Kälte  darstellbar,  bildet  glänzende,  bei  98°  0.  schmelzende  Krystallschuppen; 
Trioliloraldoxim:C  Cl' — C  H :  N .  0  H,  durch  Einwirkung  von  übertchüsfligem 
Hydroxylamin  in  ooncentiirter  wässeriger  Lösung  bei  g^nder  Wärme  ge- 
bildet, riecht  sehr  stechend  und  schmilzt  bei  38  bis  39°  C. 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Chloral  in  Pentacbloräthan: 
CCl' — CCl'H;  nascirender  Wasserstoff  (Zink  und  verdünnte  Salzsäure)  führt 
es  in  Acetaldehyd:  CH** — GHO,  über;  Schwefelwasserstoff  bildet  damit  durch 
directe  Vereinigung  farblose,  bei  77°  0.  schmelzende  Priqmen  oder  Blätter  von 

OH 
Chloralsulfhydrat,  CCl' — CH<gg.      Weitere    Beactionen    siehe    unter 

Chloralhydrat. 

Bei  der  Behandlung  mit  wässerigen  Lösungen  ätzender  Alkalien, 
ätzender  alkalischer  Erden  oder  mit  gebrannter  Magnesia  gehen  das 
Chloral,  das  Chloralhydrat  und  andere  unmittelbare  Abkömmlinge  des 
Chlorais  in  Chloroform  und  ameisensaures  Salz  über,  z.  B.: 

CCl»— COH  +  KOH    =    CCl'H        +        H— CO  .  OK 
Chloral  Chloroform      Ameisensaures  Kalium. 


CC15»  CCl» 

Chloralhydrat:  I  +  H^O   oder    |         ^tt 

CHO  ^^<0H' 

Moleculargewicht :  1 65,5. 
(InlOOThhi.,  C:  14,50;  H:  1,81;  0:  19,34;  Cl:  64,35)oder (CCl»— CHO:  89,12; 

H*0:  10,88.) 

Syn. :  ChJorälum  hydratum,  Chlorälum  hydrcUwm  crystallisatum,  Trichlor- 

acetaldehydhydrat,  Trichloräthylidenglycol. 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  von  Chloralhydrat  bringt  man 
100  Thle.  Ohloralanhydrid  mit  12  Thln.  destillirten  Wassers  zusammen,  und 
lässt  das  auf  etwa  50°  C.  erwärmte  Gemisch  langsam  erkalten: 

CCl»— CHO  +  H*0    =    CCl»— Cfl<Qg 

Chloral  Wasser  Chloralhydrat 

(147,5)  (18)  (165,5). 

Bei  etwa  30  bis  35°  C.  scheiden  sich  alsdann  zunächst  lockere  Krystalle 
von  Chloralhydrat  aus,  von  denen  der  flüssige,  alsbald  zu  einer  dichten,  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrende  Theil  leicht  abgegossen  werden  kann.  Mischt 
man  das  auf  etwa  50°  C.  erwärmte  Gemisch  von  Chloral  und  Wasser  mit 
dem  halben  Yolum  erwärmten  Chloroforms,  so  verwandelt  sich  beim  lang- 
samen Erkalten  die  ganze  Masse  allmälig  in  lockere  Krystalle.  Durch  Um- 
krystallisation  aus  warmem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleum- 
benzin lässt  sich  das  Chloralhydrat  noch  leichter  in  wohl  ausgebildeten 
Krystallen  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Chloralhydrat  bildet  farblose,  rhomboeder- 
ähnliche  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  vom  specif.  Gewicht  1,901, 
welche  unter  Verbreitung  eines  stechenden  Geruches  bei  57  bis  58®  C. 
schmelzen.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt  das  Chloral- 
hydrat einen  schwachen,  etwas  stechenden  Geruch.  In  Wasser  löst  sich 
das  Chloralhydrat  unter  Wärmebindung  mit  Leichtigkeit  auf  (bei  ge- 
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wohnlicher  Temperatur  löst  1  Thl.  Wasser  etwa  3  Thle.  Chloralhydrat) 
zu  einer  schwach  sauer  reägirenden,  unangenehm  bitter,  etwas  ätzend 
schmeckenden  Flüssigkeit.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  das  Chloral- 
hydrat leicht  löslich;  Petroleumäther,  Petroleumbenzin,  Benzol,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  nehmen  nur  in  der  Wärme  beträchtlichere 
Mengen  davon  auf.  Letztere  Lösungen  des  Chloralhydrats  zeigen,  zum 
Unterschiede  von  der  wässerigen  Lösung,  sämmtlich  neutrale  Beaction. 

Das  Chloralhydrat  verflüchtigt  sich  in  geringer  Menge  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  reichlicher,  wenn  man  es  schmilzt,  oder  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  desselben  der  Destillation  unterwirft.  Er- 
hitzt man  das  Chloralhydrat  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus,  so 
geräth  es  zwischen  96  und  98^  ins  Sieden,  indem  es  dabei  vollständig 
in  Chloral  und  Wasser  zerfällt.  In  Folge  dieser  Dissociation ,  welche 
das  Chloralhydrat  bei  seinem  Uebergang  in  DampSorm  erleidet,  ist  die 
Dampf  dichte  desselben  eine  anomale.  Letztere  wurde  bei  100^  als 
2,81    (Luft  =   1)    ermittelt,   während    der   unzersetzten  Verbindung 

OH 
CCP — CH<;^TT  die    doppelte   Dampfdichte  zukommen  müsste.      Die 

Dämpfe  des  Chloralhydrats  sind  nicht  brennbar. 

'  Gegen  Oxydationsmittel,  gegen  Aetzalkalien,  gegen  Ammoniak, 
gegen  ammoniakalische  Silberlösung,  gegen  nascirenden  Wasserstoff 
und  gegen  saure  schwefligsaure  Alkalien  verhält  sich  das  Chloralhydrat, 
wie  das  Chloral.  Fuchsinschweflige  Säure  (siehe  S.  307)  wird  dagegen 
durch  Chloralhydrat  nicht  geröthet. 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  3  Thln.  Chloralhydrat  in  1  Thl.  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  eine  krystallinische,  unangenehm  mercap- 
tanartig  liechende  Masse,  welche  durch  Umkrystallisation  aus  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  rhomboedrische ,  bei  127  bis  128^  C. 
schmelzende Krystalle  von  Chloralhydrosulfid:  (CCl*— CH  .OH)'S,  liefert. 
Gelbes  Schwefelammonium  ruft  in  wässeriger  Chloralhydratlösung  allmälig 
eine  rothbraune  Färbung  und  nach  längerem  Stehen  einen  rothbraunen 
Niederschlag  hervor. 

Erwärmt  man  das  Chloralhydrat  längere  Zeit  am  Bückflusskühler  mit 
.concentrirter  wässeriger  Blausäure,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Wasser 

Chloralcyanhydrat:  CCl»— CH<^^.     Concentrirte  Salzsäure  führt  das 

Chloralcyanhydrat  in  Trichlormilchsäure:  CCl*— CH(OH)— CO  .  OH, 
über;  Kalihydrat  bildet  in  alkoholischer  Lösung  aus  demselben  Dichlor- 
essigsäure:  CHCl* — CO. OH,  in  wässeriger  Lösung  dagegen  Chloroform, 
Cyanwasserstoff  und  Ameisensäure. 

Zur  Darstellung  des  Ohloralcyanhydrats,  dessen  wässerige  Lösung 
als  Ersatz  von  Bittermandelwasser  vorgeschlagen  ist,  lässt  man  die  Lösung 
von  1  Thl.  Chloralhydrat  in  1  Thl.  Blausäure  von  10  bis  12  Proc.  einen  Tag 
lang  stehen,  digerirt  dann  einige  Stunden  am  Bückflusskühler,  verdunstet 
hierauf  die  Mischung  im  Wasserbade  und  krystallisirt  den  Bückstand  aus 
Schwefelkohlenstoff  um.  Farblose,  dünne,  bei  61® C.  schmelzende  Blättchen, 
welche  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (Pinner,  Bisch  off). 
Trägt  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  Chloralhydrat 
Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    II.  21 
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(165,5  Gewthle.)  1  Mol.  Cyankaliam  (65  Gewthle.  ^)  ein,  oder  fügt  man  um- 
gekehrt zu  1  Mol.  Cyankalium,  welches  sich  unter  absolutem  Alkohol  befindet, 
1  Mol.  Ohloralhydrat ,  so  vollzieht  sich  unter  heftigem  Aufkochen  und  Ent- 
weichen von  Blausäure  eine  lebhafte  Beaction,  als  deren  Resultat  Dichlor- 
essigsäure-Aethyläther:  CHCl»— CO  .OC"H*  (Siedep.  154  bis  157«  C), 
und  dichloressigsaures  Kalium:  CHOl' — CO. OK,  hervorgehen  (Wallach): 

0C1>— ÜH(OH)*  +  KON    =    OHCl«— CO.OH  +  KCl  -f  HON 
Chloralhydrat  Dichloressigsäure 

CHCl*— CO.OH  +  C*H*.OH   =    CHCl«— CO  .OC*H*  +  H"0. 

Ferrocyankalium  (84  g)  liefert  die  gleichen  Producte  wie  Cyankalium, 
wenn  es  mit  wässeriger  Cbloralhydratlösung  (50  g  Chloralhydrat,  250  g  Wasser) 
am  Bäckflusskühler  gekocht  wird. 

Mit  Campher  zusammen  gerieben,  bildet  das  Chloralhydrat  eine  dicke 
Flüssigkeit  von  der  Consistenz  des  Glycerins,  die  durch  Wasser  allmälig 
wieder  in  die  beiden  Componenten  zerlegt  wird.  Mit  der  sechsfachen  Menge 
Glycerin  auf  200^0.  erhitzt,  liefert  Chloralhydrat  Chloroform  und  senfölartig 
riechenden,  bei  82*C.  siedenden  Ameisensäure-AllylätheriH— CO. OC"H*. 

Anwendung.  Das  Chloralhydrat  findet  in  concentrirter  Lösung 
zum  Aufhellen  mikroskopischer  Präparate,  hauptsächlich  aber  als  schlaf- 
erregendes Mittel  arzneiliche  Anwendung.  Man  glaubte  frtLher  diese 
Wirkung  des  Chloralhydrats  auf  die  leichte  Zersetzbarkeit  desselben  in 
Chloroform  und  ameisensaures  Salz  (yergl.  oben)  zurückführen  zu  sollen, 
indem  man  annahm,  dass  das  alkalisch  reagirende  Blut  eine  solche 
Spaltung  yeranlasse.  Diese  Erklärung  der  Chloralhydratwirkung  hat 
sich  jedoch  als  unzutreffend  erwiesen. 

Nach  dem  Genüsse  von  Chloralhydrat  tritt  im  Harne  die  in  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirende,  bei  142^C.  schmelzende  Urochloral- 
säure:  C^RiiCPO',  auf  (v.  Mering,  E.  Külz). 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfallt  die  XJrochloralsäure 
inTrichloräthylalkohol:  C*H*C1'.0H  (Siedep.  151® C.)  und  Glycuron- 
aäure:  C«H"0'  (E.  Külz): 

C'H^^Cl^O'  +  H«0   =    C«H«C1«.0H  +  C«H"0^ 

Nachweis  des  Chloralhydrats. 

Um  den  Nachweis  des  Chloralhydrats  in  einem  Untersuchungsobjecte 
zufahren,  unterwirft  man  letzteres  nach  genügender  Verdünnung  mit  Wasser 
und  nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Alkohol  aus  einer  mit  Kühlvorrichtung 
versehenen  Betorte  der  directen  Destillation  (L).  Sollte  das  Untersuchungs- 
object  stark  sauer  oder  alkalisch  reagiren,  so  ist  es  vor  der  Destillation  mit 
Magnesiumcarbonat ,  bezüglich  mit  Weinsäure  zu  versetzen,  bis  es  schwach 
sauer  reagirt. 

Zur  weiteren  Erkennung  des  in  dem  Destillate  (I.)  befindlichen  Chloral- 
hydrats führe  man  direct  die  auf  8.  154  für  Chloroform  angegebenen  Re- 
actionen  aus,  oder  man  erwärme  das  Destillat  (I.)  mit  etwas  gebrannter 
Magnesia  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  am  Rückflusskühler  (vergl.  Fig.  22 
a.  8.158)  und  unterwerfe  hierauf  das  Gemisch  von  Neuem  der  Destillation  (IL). 

Durch  das  Kochen  mit  gebrannter  Magnesia  wird  das  event  vorhandene 

^)  Entsprechend  83  Gewthln.  käuflichen  Cyankaliums. 
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Chloralhydrat  in  Ohloroform  und  ameisensaures  Magnesium :  (H — C 0.0)' Mg, 
zerlegt: 

2CC1»--CH(0H)"  +  MgO  =  2CHC1>  +  (H— CO  .0)*Mg  +  H«0. 

Von  diesen  beiden  Spaltungsproducten  kann  alsdann  das  Chloroform 
leicht  nach  den  auf  S.  153  u.  154  angegebenen  Beactionen  in  dem  Destillate 
(II.)  nachgewiesen  werden.  Zur  Erkennung  der  gebildeten  Ameisensäure 
dient  der  Destillationsrückstand  von  (IL).  Zu  diesem  Behufe  ist  letzterer 
mit  Wasser  auszuziehen,  die  erzielte  Lösung  nach  der  Filtration  auf  ein 
kleines  Volum  einzudampfen  und  alsdann  auf  Ameisensäure  zu  prüfen 
(siehe  dort). 

Ist  das  Destillat  I.  direct  zur  Prüfung  verwendet  worden,  so  führe  man, 
zur  Unterscheidung  von  Chloralhydrat  und  Chloroform,  welche  die  gleichen 
Beactionen  liefern,  mit  einem  Theile  desselben  noch  eine  Aldehydreaction, 
unter  Anwendung  von  Nessler'schem  Beagens  (vergl.  S.  217),  aus. 

Aus  der  Menge  des  nach  obiger  Qleichung  gebildeten  ameisensauren 
Magnesiums  lässt  sich  auch  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Chlorair 
hydrats  annähernd  ermitteln.  Zu  diesem  Behufe  wasche  man  den  Destil- 
lationsrückstand von  (II.)  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  aus,  und  bestimme 
in  dem  eingedampften  Fütrate  das  Magnesium  in  Gestalt  von  Magnesium- 
pyrophosphat  (vergl.  I.  anorg.  Theil,  8.  715).  Aus  der  Menge  letzterer  Ver- 
bindung ergiebt  sich  alsdann  die  entsprechende  Menge  Chloralhydrat  nach 
dem  Ansätze: 

Mg«P«0^:4CCP-CH(OH)2  =  ^^^^^^^.^^''^^  :  x, 
(222)  (662) 

Genauer  gestaltet  sich  die  quantitative  Bestimmung  des  Chloralbydrats, 
wenn  man  das  Destillat  (I.)  mit  überschüssiger,  chlor  freier  alkoholischer 
Kalilösung  versetzt,  die  Mischung  einige  Zeit  am  Bückflusskühler  kocht  und 
hierauf  das  gebildete  Chlorkalium,  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols,  gewichts- 
oder  maassanalytisch  (nach  Volhard,  siehe  I.  anorg.  Theil,  S.  1035)  bestimmt. 
106,5  Gewthle.  Cl  =  165,5  Gewthln.  (CCP— CH(OH)").     Vergl.  auch  8.  324. 

Prüfung   des   Chloralbydrats. 

Das  zu  arzneilichen  Zwecken  bestimmte  Chloralhydrat  finde  nur  in 
Gestalt  von  lockeren,  farblosen,  vollkommen  trockenen,  an  der  Luft 
nicht  feucht  werdenden  Kr y stallen  Verwendung.  Die  sonstige  Bein- 
heit  ergiebt  sich  aus  folgenden  Merkmalen: 

Das  Chloralhydrat  schmelze  bei  57  bis  58®  C.  (vergl.  I.  anorg.  Theil, 
8.  24);  auf  dem  Platinbleche  erhitzt,  verflüchtige  es  sich  vollständig,  ohne 
dass  die  entweichenden  Dämpfe  sich  dabei  entzünden:  Chloralalkoholat. 

In  Wasser  löse  sich  das  Chloralhydrat  leicht  auf,  ohne  dabei  ölige 
Tropfen  abzuscheiden.  Beigemengtes  Chloralalkoholat  würde  sich  hierbei 
in  öligen  Tropfen  ausscheiden,  die  sich  nur  langsam  in  Wasser  lösen.  Die 
Gegenwart  von  Chloralalkoholat  macht  sich  auch  beim  gelinden  Erwärmen 
von  1  g  des  zu  prüfenden  Chloralbydrats  mit  1  ccm  Salpetersäure  vom  specif . 
Gewicht  1,4  durch  die  auftretende  Gelbfärbung  und  die  Entwickelung  rother 
Dämpfe  bemerkbar. 

Neutrale  Beaction.  Die  im  Verhältnisse  von  1:10  bereitete  alkoho- 
lische (Alkohol  von  90  bis  91  Proc.)  Chloralhydratlösung  verändere  empfind  - 
liebes,  blaues  Lackmuspapier  durchaus  nicht.  Die  wässerige  Lösung  besitze 
schwach  saure  Beaction  (vergl.  oben). 
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Die  im  Yerhältnisfle  Yon  1:10  bereitete  alkoholische  OhloralhydratlÖBang 
werde  durch  SilbemitratlöBmig  nicht  getrübt:  Balzsäure,  Chlorverbin- 
dungen. 

Erwärmt  man  das  Chloralhydrat  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure , 
so  finde  ohne  Braunfärbung  eine  Zersetzung  in  Chloral  und  Wasser  statt: 
fremde  organische  Chlorverbindungen,  Chloralalkoholat  etc. 

Zur  weiteren  Controle  der  Beinheit  kann  eventuell  der  Gehalt  des  käuf- 
lichen Chloi'alhydrats  an  CCl'— CH(OH)*  maassanalytisch  bestimmt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  wäge  man  2  bis  3g  des  Chloralhydrats  genau  ab,  löse 
es  in  wenig  Wasser,  fuge  20  bis  SOccm  Normal -Kalilauge  zu,  erwärme  ge- 
linde und  titrire  den  Ueberschuss  an  Normal -Kalilauge  mit  Normal-,  be- 
ziehungsweise y^Q-Normal- Salzsäure  zurück.  Jedes  Cubikcentimeter  Normal- 
Kalilauge,  welches  zur  Zersetzung  des  Chloralhydrats  verbraucht  war: 

CC1>— OH(OH)"  -f  KOH  =  CHC1>  4-  H— CO.OK  +  H«0, 

165,5  56 

entspricht  0,1655  g  CCl»— CH(OH)*. 

Spiritus  aetheris  chlorati, 

Syn.r   Spiritus  saUs  dulcis,  Spiritus  muriatico-aethereuSf  versüsster  Salzgeist, 

weingeisthaltiger  schwerer  Salzäther. 

Unter  dem  Namen  „ Salzgeist '^  oder  „ Salzäther"  sind  seit  langer 
Zeit  Flüssigkeiten  im  arzneiUchen  Gebrauche,  welche  je  nach  ihrer  Bereitung 
sehr  verschiedene  Zusammensetzung  besitzen. 

Als  sogenannten  leichten  Salzgeist  bezeichnete  man  einProduct  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aethylalkohol ,  welches  seiner  chemischen 
Natur  nach  im  Wesentlichen  als  eine  Lösung  von  Chloräthyl:  C'H^Cl,  in 
Aethylalkohol  zu  betrachten  ist  (vergl.  S.  168).  Die  Bereitungs weise  dieser 
Flüssigkeit  durch  Destillation  von  Aethylalkohol  mit  concentrirter  Salzsäure 
lehrte  bereits  BasiliusValentinus  iml5.  Jahrhundert  kennen.  Die  späteren 
Vorschriften  von  Glauber,  Börhave,  Pott,  Rouelle,  Wiegleb,  Woulffe 
und  Anderen  sind  nur  Modificationen  und  Verbesserungen  der  von  Basilius 
Valentinus  gemachten  Angaben. 

Von  jenem  leichten  Salzgeiste  ist  der  sogenannte  schwere  Salz- 
geist  oder  schwere  Salzäther  zu  unterscheiden,  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethylalkohol  erzeugt  wird  und  seiner  Natur  nach  als 
ein  Gemenge  von  Abkömmlingen  des  Chlorais  mit  Acetal,  Chloracetalen  etc. 
zu  betrachten  ist. 

Scheele  und  Westrumb,  welche  zuerst  die  Bereitung  des  schweren 
Salzäthers  1783  lehrten,  unterwarfen  ein  erkaltetes  Gemisch  aus  10  Thln. 
absoluten  Alkohols  und  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  13  Thln. 
Kochsalz  und  6  bis  8  Thln.  gepulverten  Braunsteins  der  directen  Destillation, 
schüttelten  das  Destillat  mit  Wasser,  entwässerten  das  abgeschiedene  Oel  mit 
Chlorcalcium  und  rectiflcirten  alsdann  dasselbe. 

Die  gegenwärtig  noch  unter  dem  Namen  „Spiritus  aetheris  chlorati  etc." 
arzneilich  verwandte  Flüssigkeit  ist  zu  betrachten  als  eine  Lösung  des  so- 
genannten schweren  Salzgeistes  in  Alkohol,  d.  h.  als  eine  alkoholische  Lösung 
einer  Reihe  von  Producten,  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl- 
alkohol gebildet  werden.  Die  Natur  und  das  Mengen verhältniss  dieser 
Producte  ist  verschieden,  je  nach  der  Art  der  Chloreinwirkung,  je  nach  der 
Temperatur,  welche  dabei  obwaltet,  je  nach  der  Dauer  derselben  und  je  nach 
der  Stärke  des  verwendeten  Aethylalkohols.     Der  nach  der  Pharmae.  germ. 
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Ed.  L  bereitete  Spiritut  atthtris  chlarafi  enthält  oIb  wesentli ehrten  Beitand- 
theil  Chloralliydrat  and  Ctaloralalkoholat,  neben  wechMlnden  Uengen 
vonChloräthyl,  höheren  ChlorBnbstitntioniproduoten  dei A.eth&i)i , 
Acetaldehyd,  EiiiKs&nre&tbjläther,  Acetal,  OhloTinbBtitntioui- 
producten  dei  Acetali  nnd  anderen  Terbindungen. 

Darstellung.  Nach  der Pharmae,  gtm.  Ed.  I.  bringt  man  Braunstein 
in  haseinuiBgTonen  Btücken  in  solcher  Menge  in  einen  Kolben  a  (Fig.  32), 
daH  derselbe  von  einem  Oemische  ans  s  Thln.  roher  SalzsSnre  (vom  ipecif. 
Gewichte  1,16  bis  1,1T,  enttprechend  30  bis  33  Proc.  HOl)  und  24  Tbln. 
Alkohol  von  90  bia  91  Proc.  nicht  bedeckt  wird,  sondern  aus  der  Flüssigkeit 
hervorragt,  verbindet  alsdann  den  Kolben  mit  einem  Liebig'sohen  Kühler 
und  dettiUirt  im  Bandbade  2S  Tble.  ah.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Destillat  werde  dnrcb  Schütteln  mit  etwas  gebrannter  Magnesia  von  freier 
Säure  befreit  nnd  hierauf  aus  dem  Waiserbade  rectiflcirt,  so  dass  21  Thle. 
Destillat  erbalten  werden. 

Naebstehende  Oleichungen  mögen  einen  Tbeil  der  zahlreichen  Procesae 
veranichaulieheD,  welche  sich  bei  der  Bereitung  das  Spiritui  aethtrii  ehleraii 
nach  obiger  Vonchrift  vollziehen. 

Fig.  33. 


Das  durch  Einwirkung  von  BalisSure  auf  Brannstein  nach  obiger  Be- 
reitungsweiM  gebildete  CMor: 

MnO»  +  *HCI  =  2C1  +  MnCl'  +  2H'0, 
führt  einen  Theil  des  Aethylalkohols  in  Chloral,  bezüglich  inChloralhydrati 
CCr— CH(OH)',  nnd  Cbloraläthylalkoholat:  CCl'— CH<^^(,,g„  über 
(vergl.  S.  318). 

Ein  anderer  Tbeil  des  Aethylalkohols  wird  durch  Aea  Aldehyd,  welcher 
dnrcb  die  oiydirende  Wirkung  des  Chlors  gebildet  wird,  in  Acetal;  CH* 
— CB<q'qiSi  (siebe  B.  318),  verwandelt,  welches  seinerseiu  in  Folge  der 
Bnhttitution  von  Waaserttoffatomen  durch  Chlor  tbeilweiae  in  gechlorte 
Acetale^  Mono-,  Di-  nnd  Trichloracetal,  übergeht. 

Das  in  dem  Spiritus  attheria  efdorali  vorhandene  Cbloräthyl:  C'H'Cl, 
verdankt  im  Wesentlichen  seine  Entstehung  wohl  der  Einwirkung  der  Balz- 
Büure  auf  Aethylalkohol: 

C'H'.OH  -f-  HCl  =  C*H>C1  +  B*0. 
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Ein  Theil  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Cbloräthyls  erleidet  jedoch 
durch  Eintritt  von  Chlor  an  Stelle  von  Wasserstoff  eine  Umwandlung  in 
chlorreichere  Substitutionsproducte  des  Aethans. 

Aus  Vorstehendem  wird  zur  Genüge  ersichtlich  sein,  dass  die  Zusammen- 
setzung des  Spiritus  aeiheris  chlorati  eine  sehr  mannigfaltige  und  je  nach 
den  hei  der  Darstellung  obwaltenden  Bedingungen  auch  eine  sehr  verschiedene 
sein  kann.  Schon  kleine  Schwankungen  in  der  Destillationstemperatur  oder 
kleine  Unterschiede  in  der  Ausführung  der  Destillation  können  nicht  nur 
bewirken,  dass  der  eine  oder  der  andere  obiger  Processe  bald  mehr  oder 
minder  in  den  Vordergrund  tritt,  sondern  dass  sich  nebenher  noch  weitere 
Beactionen,  wie  Bildung  von  Acetaldehyd,  Essigsäure,  Essigsäure- Aethyl- 
äther  etc.,  vollziehen. 

Da  die  Hauptmenge  des  angewendeten  Aethylalkohols  bei  obiger  Be- 
reitungsweise unverändert  überdestillirt,  so  bildet  das  schliesslich  resultirende 
Destillat  nur  eine  mehr  oder  minder  stark  verdünnte  alkoholische  Lösung 
obiger  Producte. 

Eigenschaften.  Der  Spirittts  aetheris  chlorati  ist  eine  farblose,  völlig 
flüchtige,  neutrale  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  ätherischem  Gerüche 
und   brennendem  Geschmacke.    Das  specif.  Gewicht  desselben  beträgt  0,838 

bis  0,842. 

Der  Spiritus  aetheris  chlorati  werde  in  gut  verschlossenen,  ganz  an- 
gefüllten kleinen  Flaschen  im  Dunkeln  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Spiritus  aetheris  chlorati  ergiebt 
sich  durch  die  vollkommene  Farblosigkeit,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die 
neutrale  Beaction ,  das  richtige  specifische  Gewicht  und  das  Nichtgetrübt- 
werden  durch  Silbemitratlösung.  Eine  Beimengung  von  Spiritus  aetheris 
nitrosi  würde  sich  in  dem  Spiritus  aetheris  chlorati  leicht  bei  der  Schichtung 
des  letzteren  mit  einem  gleichen  Volum  frisch  bereiteter,  salzsäurehaltiger 
Eisen  Vitriollösung  durch  eine  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssig- 
keiten allmälig  eintretende  braune  Zone  zu  erkennen  geben  (siehe  dort). 

Chloralammoniak    (Chloralamid) :    OCl*— CHO   +   NH*   oder   CC1= 

OH 
— CH<;^jj8,  bildet  kleine,  bei  62  bis  64^0.  schmelzende  Nadeln,  die  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  sind.  Durch  heisses  Wasser  wird  das  Chloral- 
ammoniak in  Chloroform  und  Ammoniumformiat  zersetzt.  Zar  Darstellung 
desselben  leitet  hian  unter  Abkühlung  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  Lösung 
von  Ohloralanhydrid  in  Chloroform  (B.  Schiff). 

Wird  Chloralhydrat  mit  trockenem  Ammoniumacetat  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  das  Beactionsproduct  in  kaltes  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich 
ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Chloralimid:  [CCl" — CH=NH]*,  aus 
(P inner).  Letzteres  krystallisirt  in  farblosen,  bei  150  bis  155^ C. schmelzenden 
Nadeln,  die  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
sind.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Chloral- 
ammoniak auf  100°,  oder  durch  Erwärmen  von  5  Thln.  Chloralammoniak  mit 
2  Thln.  Chloral. 

Chloralformamid:  CCl*— CHO  +  H— CO.NH'oder CCl»— CH<^^  CHO 

Moleculargewicht:  192,5. 
(In  100  Thln.,  CCl»— CHO:  76,62;  H— CO.NH*:  23,38.) 

Chloralum  formamidatum. 

Das  Chloralformamid  entsteht  durch  directe  Addition,  wenn  gleiche  Mole- 
cüle  Chloralanhydrid  und  Formamid  zusammengebracht  werden  (E.  Schering): 
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CGI«— CHO  +  H— CO.NH«  =  CGI»— CH<:^^   ^jj^. 

Dasselbe  bildet  glänzende,  farblose,  bei  115^ G.  schmelzende  Krystalle, 
welche  sich  in  lOThln.  kalten  Wassers  und  in  1,5  Thln.  Alkohol  von  96Proc. 
zu  einer  etwas  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  Wasser  von  mehr  als 
60^  G.  zersetzt  es  in  seine  Gomponenten  (bezüglich  in  Gbloralhydrat  und 
Ammoniumformiat).  Dasselbe  findet  bei  der  Destillation  statt  Aetzalkalien  zer- 
setzen das  Ghloralformamid  in  Ghloroform,  Ammoniak  und  Alkaliformiat ; 
verdünnte  Säuren  sind  dagegen  ohne  Einfluss.  Das  Ghloralformamid  wird 
fälschlicher  Weise  auch  als  „Ghloralamid"  bezeichnet. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Ghloralformamids  ergiebt  sich  durch  das 
Aeussere,  den  Schmelzpunkt,  die  Flüchtigkeit  (ohne  brennbare  Dämpfe  zu 
entwickeln),  die  neutrale  Beaction  der  alkoholischen  Lösung  (1:10)  und  die 
InditTerenz  derselben  gegen  Silbernitratlösung. 

Ghloralharnstoff:  GGl'— GHO  +  GO(NH')*,  entsteht,  wenn  man 
wässerige,  concentrirte  Hamstofflösung  (etwas  im  Ueberschuss)  mit  wässeriger 
Ghloralhydratlösung  versetzt  und  das  Gemisch  freiwillig  verdunsten  lässt. 
Farblose,  rhombische,  gegen  150®  G.  schmelzende  Kry stalle,  welche  sich  leicht 
in  der  Wärme,  schwerer  in  der  Kälte  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Eine 
zweite  Verbindung:  2GG1*— GOH  +  GO(NH*)*,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
2  Mol.  Ghloralanhydrid  mit  1  Mol.  Harnstofif  auf  100®  G.  Dieselbe  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  gegen  190®  G.  schmelzenden,  sechsseitigen 
Tafeln  oder  Nadeln. 

Als  Somnal  wurde  eine  aus  Ghloral,  Alkohol  und  Urethan  bestehende 
Arzneimischung  als  Schlafmittel  angepriesen. 

Ghloraloxime.  Wird  Ghloralanhydrid  mit  Aldoximen  (siehe  S.  306) 
oder  Acetoximen  (siehe  S.  335)  zusammengebracht,  so  findet  eine  directe  Ver- 
einigung  der  Gomponenten  zu  sogenannten  „Ghloraloximen"  statt,  z.  B.: 

GGl'— er      +  GH»— GH=N.OH     =    GGl»— G^OH 

^H  \O.N=GH— GH' 

Ghloral  Aldoxim  Ghloral-Acetaldoxim. 

Diese  Verbindungen,  welche  arzneilich  empfohlen  werden,  sind  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht,  weniger  leicht  in  Wasser  löslich.  In  der  Wärme  Verden 
sie  durch  Wasser  gespalten.  Aus  Petroleumäther  können  diese  Ghloraloxime 
leicht nmkrystallisirt werden.  Ghloral-Acetaldoxim:  [GGl'^—GHO  -|-  GH' 
— GH=N.OH]  schmilzt  bei  74* G.;  Ghloral-Benzaldoxim:  [GGl»— GHO 
+  G® H*— G H=N  .  O H]  bei  62®  G.;  Ghloral-Acetoxim:  [GGl"— GHO 
4-   (G H»)*=G N  .  O H]     bei    72®  G.;    Ghloral-Acetophenonoxim:    [GGl» 

p6fr5 

— GHO  4-  CH«-^^"^'^^!  ^^  81®  G.;  Chloral-Gampheroxim:  [CGI* 
— CHO  +  G"H"=N.OH]  bei  98® G.  (v.  Heyden,  Jenssen). 


Bromal:    GBr*— GHO. 
Syn.:    BromaXum^  Bromdlum  anhydricum^  Tribromacetaldehyd. 

Geschichtliches.  Das  Bromal  und  das  Bromalhydrat  ist  im  Jahre 
1832  von  Löwig  entdeckt  worden. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Bromais  geschieht  in  einer  ähn- 
lichen Weise,  wie  die  des  Ghloral«,  indem  man  Brom  im  dampfföimigen  Zu- 
stande in  Aethylalkohol  so  lange  einleitet,   bis  die  Entwickelung  von  Brom- 
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Wasserstoff  nachlässt.  Das  auf  diese  Weise  schliesslich  resultirende  Product 
wird  alsdann  zunächst  der  Destillation  im  Wasserbade,  schliesslich  im  8and- 
bade  unterworfen,  und  werden  hierbei  die  zwischen  165  und  180*0.  über- 
gehenden Fractionen  gesondert.  Aus  letzterem  Antheile  lässt  sich  dann  das 
Bromal  durch  wiederholte  fk^ctionirte  Destillation  rein  erhalten  (Seh  äff  er). 

Neben  Bromal  und  Bromwasserstoff  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
dampfförmigem  Brom  auf  Aethylalkohol  als  Nebenproducte:  Bromäthyl: 
O'H^Br,  bromirte  Bromäthyle,  Bromoform;  GHBr",  Bromkohlenstoff:  CBr^, 
Dibromessigsäure:  OHBr*— CO.OH,  etc. 

Das  Bromal  kann  auch  in  der  Weise  bereitet  werden,  dass  man  nach 
und  nach  80  bis  40  Thle.  flüssigen  Broms  in  10  Thle.  gut  abgekühlten,  ab- 
soluten Aethylalkohols  einträgt  und  das  Gemisch  12  bis  14  Tage  bei  Seite 
stellt  (Low ig).  Nach  dieser  Zeit  destillirt  man  von  dem  Gemische  drei 
Viertel  ab,  mischt  den  Destillationsrückstand  mit  2Thln.  warmen  destillirten 
Wassers,  lässt  die  Flüssigkeit  12  bis  24  Stunden  in  einer  flachen  Schale 
stehen  und  sammelt  alsdann  die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Bromalhydrat. 
Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Krystalle  können  leicht  durch  Umkrystal« 
lisation  gereinigt  und  durch  Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in 
Bromalanhydrid  übergeführt  werden. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Paraldehyd,  der  in  Essigäther 
gelöst  ist,  wird  Bromal  gebildet  (Pinner). 

Eigenschaften.    Das  Bromal  ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende 

Flüssigkeit,  welche  ohne  Zersetzung  bei  172  bis  173*0.  siedet  und  bei  —  20^ 

noch  nicht  erstarrt.    In  seinem  Verhalten  zeigt  dasselbe  die  grösste  Aehnlich- 

keit  mit  dem  Ohloral.    Specif.  Gewicht  8,34.    Mit  Wasser  liefert  das  Bromal 

OH 
ein  krystallinisches  Hydrat,  das  Bromalhydrat:  OBr" — 0H<^^,  welches 

durch  Umkrystallisiren  in  grosse  Krystalle  von  der  Form  des  Kupfervitriols 
verwandelt  werden  kann.  Dieselben  schmelzen  bei  53,5*0.,  sind  nicht  un- 
zersetzt  destiUirbar,  sondern  zerfedlen  schon  bei  100  bis  110*  in  Bromal  und 
Wasser. 

Bei  der  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  geht  das  Bromal  in  Bromo- 
form und  in  ameisensaures  Salz  über;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
enUteht  Tribromessigsäure:  OBr"— OO.OH. 

Wird  Bromal  mit  absolutem  Alkohol  gemischt,  so  entsteht  unter  starker 

OH 

Erwärmung  Bromaläthylalkoholat:  OBr'— CH<^   ^«„5,  als  ein  in  dicken 

Nadeln  krystallisirender,  bei  44*0.  schmelzender  Körper. 

Das  Bromalhydrat  findet  nur  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung, 
da  es  als  schlaferregendes  Mittel  dem  Ohloralhydrat  bedeutend  nachsteht 


Ein  dem  Ohloral  und  dem  Bromal  entsprechendes  Jodal  (Trijodacet- 
Aldehyd):  OJ' — OHO,  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden.  Durch  Erhitzen 
von  Ohloral  und  Jodkalium  entsteht  nur  Ohloroform. 


Der  Propionsäurealdehyd:  OH"— OH*— OHO  (Propylaldehyd,  Pro- 
pylidenoxyd),  welcher  bei  der  Oxydation  des  normalen  Propylalkohols  entsteht, 
ist  eine  farblose,  bei  49*0.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  0,8064  bei 
15*0.  Propylbromalhydrat:  O^H'Br'O  +  2H*0,  büdet  farblose,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  61,5*0.  schmelzen. 

Der  normale  Buttersäurealdehyd:  OH'— OH"— OH*— OHO  (nor- 
maler Butylaldehyd ,  Butylidenoxyd),  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
eines  innigen  Gemenges  aus  den  Oalciumsalzen  der  normalen  Buttersäure  und 
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der  Ameiiensfture.    Farblose ,  bei  74®  C.  siedende  Flüssigkeit  vom  speoif.  Ge- 
wichte 0,817  bei  20®. 

Butylobloral:   C*H*C1»0. 

Molecalargewicbt:  175,5. 

(In  100  Tbln.,  C:  27,35;  H:  2,85;  O:  9,12;  Ol:  60,68.) 

Syn.:  Butyloehloralufn,  Chloralum  Imtylif  Trichlorbatylaldehyd  (Orotonchloral). 

Gescbicbtlicbes.  Das  Butylchloral  ist  im  Jabre  1870  darcb  Krämer 
und  Pinner  entdeckt  und  zunächst  als  Orotonchloral  bezeichnet  worden, 
da  man  dasselbe  anfänglich  irrthümlicherweise  als  Trichlorcrotonsäure- 
aldehyd:  O^H'01'0,  betrachtete.  Die  späteren  Untersuchungen  von  Pinner 
(1875)  zeigten  jedoch,  dass  diese  Verbindung  zwei  Atome  Wasserstoff  mehr 
enthält^  als  man  ursprünglich  annahm,  mithin  dieselbe  nicht  als  ein  Abkömm- 
ling des  Orotonsäurealdehyds:  O^H^O,  sondern  des  normalen  Buttersäure- 
aldehyds: O'^H^G,  zu  betrachten  und  daher  als  Trichlorbutylaldehyd  oder 
Butylchloral  zn  bezeichnen  ist. 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  Butylchlorals  leitet  man  inAcet- 
aldehyd,  besser  noch  in  Paraldehyd  (s.  6.  314),  einen  langsamen  Strom  trockenen 
Ohlorgases  so  lange  ein,  als  dasselbe  noch  davon  absorbirt  wird.  Im  Anfange 
der  Operation  ist  eine  sehr  sorgfältige  Abkühlung  des  Aldehyds  erforderlich, 
gegen  Ende  derselben  muss  die  Flüssigkeit  vorsichtig  erwärmt,  schliesslich 
sogar  die  Temperatur  auf  100®  gesteigert  werden.  Die  Beinigung  der  durch 
Einwirkung  von  Ohlor  auf  Aldehyd  erhaltenen  Producte  kann  durch  fractio- 
nirte  Destillation  geschehen,  jedoch  ist  es  vortheilhafter,  das  Bohproduct  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  schütteln  und  nur  die  sich  abhebende  obere 
Schicht  zu  fractioniren  oder,  falls  man  die  obere  Schicht  von  der  Schwefel- 
säure nicht  trennen  kann,  die  ganze  Hasse  der  Destillation  zu  unterwerfen. 

Die  Bildung  des  Butylchlorals  ist  wahrscheinlich  auf  folgende  Glei- 
chungen zurückzuführen: 

a)  2C«H*0      =       C*H®0     4-     H"0 

Acetaldehyd       Orotonaldehyd    Wasser 

b)  C-'H^O        +    2  01    =    HOl    +    0*H*CIO 
Orotonaldehyd  Monochlorcrotonaldehyd 

c)  0*H*C10        +2  01         =  0*H*0l«Oi) 
Monochlorcrotonaldehyd          Trichlorbutylaldehyd  (Butylchloral). 

Eigenschaften.  Das  Butylchloral  bildet  eine  farblose,  ölige,  eigen- 
thümUch,  dem  Ohloral  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  163  bis  165®  0. 
siedet.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Butylchloral  zu  einem  krystallinischen 
Hydrat:  O^H^Ol'O  -f~  H*0;  mit  Aethylalkohol  geht  es  nur  schwierig  eine  Ver- 
bindung ein.  Aetzende  Alkalien  führen  das  Butylchloral  in  Dichlorpro- 
pylen  oder  Dichlorallylen:  0*H^01*  (Siedep.  75®  0.),  und  in  ameisensaures 
Salz  über: 

0*H*01»0  4-  2K0H  =  0»H*01«  +  H— OO.OK  +  H»0  +  KOI. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Butylchloral  in  Trichlorbuttersäure: 
O^H^Ol'O,  welche  in  farblosen,  strahlig  vereinigten,  bei  44® 0.  schmelzenden 


^)  Vielleicht   entsteht   hierbei  aach  zunächst  Monochloraldehyd :  0*H'010,  und 
aus  diesem  erst  Monochlorcrotonaldehyd:  O^H^OIO: 

C«H*0  +  2  01  =  C«H»C10  +  HCl 
C«H^O  -f  0"H»010  =  H«0  +  C-'H*C10. 
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Nadeln  krystallisirt.    Die  Constitution  des  Batylchlorals  findet  in  der  Formel 
CH»— CHCl— OCl*— OHO  Ausdruck. 


Butylchloralhydrat:    C*H*C1^0  -j-  H*0.' 
Moleculargewicht :  193,5. 

(In  100  Thln.,  C:  24,80;  H:  3,62;  0:  16,54;  Cl:  55,04)  oder  (C*H*0l»O:  90,70; 

H*0:  9,30.) 

Syn.:  Butylochloralum  hydratum,  Chloralum  butyli  hydratum 

(Crotonchloralhydrat). 

Bringt  man  das  Butylchloral  (9  Thle.)  mit  Wasser  (l  Thl.)  zusammen, 
so  vereinigt  es  sich  mit  letzterem,  wenn  auch  nicht  so  schnell,  wie  das  ge- 
wöhnliche Chloral,  zu  einer  festen,  krystallinischen  Masse,  welche  leicht  durch 
Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen  ist.  Das  Butylchloralhydrat 
bildet,  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  blendend  weisse,  seideglänzende,  sehr 
dünne,  süsslich  riechende,  bitterlich  schmeckende  Blättchen,  welche  bei 
78^  C.  unter  Spaltung  in  Wasser  und  Butylchloral  schmelzen. 

Das  Butylchloralhydrat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  (etwa  1  :  30),  in 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt 
es  sich  mit  grosser  Leichtigkeit.  Bei  der  Destillation  zerföUt  es  in  Butyl- 
chloral und  Wasser.  In  Alkohol  löst  sich  das  Butylchloralhydrat  leicht 
auf,  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  aus.  Seine 
Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  und  die  Augen  heftig  an.  Gegi'n  Agentien 
verhält  sich  das  Butylchloralhydrat  ebenso,  wie  das  Butylchloral.  Wird  das 
Butylchloralhydrat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  übergössen,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  öliges,  in  Wasser  unlösliches 
Oxim:  C*H*C1'— CH=N  .  OH,  welches  aus  Ligroin  in  Octaedem,  die  bei 
65^  0.  schmelzen,  krystallisirt. 

Das  Butylchloralhydrat  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung, 
da  es  in  ähnlicher  Weise  wirkt,  wie  das  gewöhnliche  Ghloralhydrat.  Nach 
dem  Genüsse  des  Butylchloralhydrats  tritt  im  Harne  die  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirendeürobutylchloralsäure:  C*•H"C1*0^  auf.  Letztere 
zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Trichlorbutyl- 
alkohol:  C*H'C1'0  (Schmelzp.  61,5*0.),  und  in  Glycuronsäure:  C'H'"0^ 
(v.  Mering,  E.  Külz): 

0"H"0I*O7  _|_  H«Q  --  c*H'01*0  +  C«H"0^ 

Prüfung.  Das  Butylchloralhydrat  bildet  weisse,  lockere,  vollkommen 
trockene  Krystallblättchen ,  welche  vollkommen  flüchtig  sind  und  bei  78^0. 
schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  (l  :  10)  besitze  neutrale  Beaction  und 
werde  auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung  nicht  getrübt:  Salzsäure,  liremde 
Ohlorverbindungen.  Beim  gelinden  Erwärmen  mit  concentrirter ,  reiner 
Schwefelsäure  trete  keine  Braunfärbung,  sondern  nur  eine  Abscheidung  von 
farblosen,  öligen  Tropfen  des  Butylchlorals  ein:   fremde  Ohlorverbindungen. 


Der    Isobuttersäurealdehyd:     ^]^8>0H— OHO  (Isobutylaldehyd, 

Isobutylidenoxyd) ,   welcher  bei  der  Oxydation  des  primären  Isobutylalkohols 
gebildet  wird,  siedet  bei  62®  0. 

Der  normale  Valeriansäurealdehyd:  OH»— OH*— OH*— OH*— C HO, 

siedet  bei  102*^0.;  der  Isovaleriansäurealdehyd:  ^g»^^^""^^*—^^^ 
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(Valeral),  bei  92,5« C;  der  Capronsäurealdebyd:  C«H"0  (Hexylaldebyd), 
bei  128«C. 

Der  Oenanthylsäurealdebyd:  C^H"0  (Heptylaldebyd ,  Oenantb- 
aldebyd,  Oenantbol),  wird  durcb  trockene  Destillation  des  Bicinusöles, 
namentlicb  im  luftverdünnten  Baume,  erbalten.  Derselbe  siedet  bei  154^0., 
und  hat  ein  specif.  Gewicbt  von  0,827  bei  17®  C. 

DerPalmitinsäurealdehyd:  C"H"0  (Palmitylaldebyd,  Cetylaldebyd), 
ist  eine  weisse,  krystalliniscbe,  bei  58,5^0.  schmelzende  Masse. 

2.    Doppelaldehyde  (Dialdehyde) :  C^ff^-^O«  oder  C'^ff'^CCHO)«. 

Ebenso,  wie  man  die  einfachen  Aldehyde  betrachten  kann  als  Kohlen- 
wasserstoffe, in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  CHO  ersetzt 
ist,  kann  man  die  bisher  nur  wenig  bekannten  Doppelaldehyde  ansehen  als 
Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe,  in  welchen  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  die  Gruppe  CHO  ersetzt  sind.  Die  Doppelaldehyde  bilden  (neben 
Alkoholsäuren)  die  intermediären  Oxydationsproducte  der  primären  Glycole. 
Bei  der  Oxydation  liefern  sie  zweibasische  Säuren.  In  ihrem  Verhalten  zeigen 
die  Doppelaldehyde,  soweit  sie  bekannt  sind,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
einfachen  Aldehyden. 

Als   das  Anfangsglied   der  Beihe  der  Doppelaldebyde:   C^ H^ ^^^ ^^ 0',   ist 

CHO 

der  Aldehyd  der  Oxalsäure,  das  Glyoxal:    |        ,zu  beti*acbten. 

CHO 

Das  Glyoxal  entsteht  neben  Glycolsäure,  Glyoxylsäure  undOxal* 

säure  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aethylenglycol,  auf  Aethyl- 

Alkohol,  sowie  auf  Aldehyd  und  Paraldehyd: 

CH«.OH  CH'.OH  CHO  CHO  CO. OH 

I  I  I  II 

CH*.OH  CO. OH  CO. OH  OHO  CO. OH 

Aethylenglycol       Glycolsäure       Glyoxylsäure        Glyoxal  Oxalsäure. 

Das  Glyoxal  ist  eine  farblose,  zerfliessliche  Masse,  welche  bei  der  Oxyda- 
tion zunächst  Glyoxylsäure  als  syrupartige  Flüssigkeit,  und  weiter  Oxal- 
säure liefert. 

Mit  concentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  verbindet  sich  das  Glyoxal 
CH— NHv 
zuGlyoxalin:   ||  ^^9  welches  in  farblosen,  bei  88  bis  89®  schmel- 

CH— N    "^ 
zenden  Prismen  krystallisirt.    Neben  Glyoxalin  entsteht  Glycosin:  C'H*N^, 
als   amorphe  Masse  mit  basischen  Eigenschaften.    Hydroxylamin   fübrt  das 

CH=N.OH 
Glj^oxal  in  Glyoxim:    I  ,  über;  farblose,  rhombische,  bei  178® C. 

CH=N.OH 
schmelzende  Krystalle. 

Ausser  dem  Glyoxal  kennt  man  von  der  Gruppe  der  Doppelaldehyde 
CnHJin— 3  02  im  isolirten  Zustande  bis  jetzt  nur  vereinzelte  Vertreter:  Adi- 
pinsäurealdehyd:  C*H*(CHO)*,  resultirt  bei  der  Oxydation  der  Dioxy- 
korksäure:  C^H^^O^,  mit  Bleisuperoxyd ;  önantholartig  riechendes  Oel,  wel- 
ches rascb  durcb  Abspaltung  von  Wasser  in  Cyklopentenaldehyd:  C^H' — CHO, 
übergeht.  Korksäurealdehyd:  C«H"(CHO)*,  durch  Oxydation  von  Dioxy- 
sebacinsäure :  C^^H^O',  mit  Bleisuperoxyd  erhalten,  bildet  ein  leicht  polymeri- 
sirendes,  öliges,  nach  Oenanthol  riechendes  Liquidum,  welches  bei  230  bis 
240^^  C.  siedet. 
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Als  Ozyaldehyde  oder  Aldehydalkohole  sind  der  Glycolsäure- 

OH 
aldehyd:  C^'q^q  (nur  in  wässeriger  Lösung  bisher  bekannt;  darch  Ein- 
wirkung von  kaltem  Barytwasser  auf  Monobromaldehyd  entstehend),  und  das 
Aldol:  O'H'^^Q,  auf!zufassen  (vergl.  S.  315).    Dickes,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Oel. 

Als  Diozyaldehyd  ist  der  Glycerinaldehyd  (s.  S.  274)  zu  be- 
zeichnen, als  Trioxyaldehyd  ist  die  Erythrose  oder  Tetrose  (s.  6.  280), 
als  Tetraozyaldehyde  sind  die  Arabinose,  Xylose,  Bibose,  Bham- 
nose,  Fucose,  OhinOYOse  (s.  S.  281  u.  f.),  als  Pentaozyaldehyde  der 
Traubenzucker,  die  Hannose  etc.  (s.  dort)  anzusprechen. 


g)     Ketone. 
(Acetone.) 

Als  Ketone  oder  Acetone  bezeichnet  man  eine  Gruppe  orga- 
nischer Verbindungen,  welche  aus  zwei  einwerthigen  Alkoholradicalen 
bestehen,  die  durch  die  zweiwerthige  Gruppe  CO,  die  „Carbonyl- 
gruppe*',  zusammengehalten  werden.  Sind  die  beiden  Alkohol- 
radicale  in  den  Ketonen  die  gleichen,  so  bezeichnet  man  letztere 
als  einfache  Ketone,  sind  dieselben  von  einander  verschieden, 
so  nennt  man  sie  gemischte  Ketone,  z.  B.: 

II  II 

CO  CO  CO  CO 

II  II 

CH»  C*H*  C"H*  C»H^ 

Einfache  Ketone  Gemischte  Ketone. 

Die  Ketone  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den  Aldehyden,  indem 
man  sie  auffassen  kann  als  Aldehyde,  in  denen  das  Wasserstoffatom  der 
Grruppe  GHO  durch  ein  einwerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist;  z.  B.: 

CH*  CH» 

I  I 

c=o  c=o 

I  I 

H  OH» 

Acetaldehyd  Dimethylketon. 

Wie  bereits  S.  181  erörtert  ist,  sind  die  Ketone  die  ersten  Oxyda- 
tionsproducte  der  secundären  Alkohole,  indem  bei  vorsichtiger 
Oxydation  die  für  letztere  Verbindungen  charakteristische  Gruppe 
CH.OH  durch  Verlust  zweier  Wasserstoff atome  in  CO  Übergeht,  z.  B. : 

CH»  CH» 

I  ,  I 

CH.OH         +        O        —         CO  +    H*0 


CH»  CH« 

Secundärer  Propylalkohol  Dimethylketon. 

Behandelt   man  umgekehil^  die  Ketone  wieder  mit  nascirendem 
Wasserstoff,  z.B.  die  wässerige  oder  die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
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derselben  mit  Natrium amalgam,  so  nehmen  sie  zwei  Atome  Wasserstoff 
auf  und  geben  dadurch  wieder  in  secundäre  Alkohole  über,  z.  B. : 

CH»  CH» 

I  I 

CO        +       2H       =        GH. OH 

I  I     . 

CH*  CH» 

Dimethylketon  Secundärer  Propylalkohol. 

Ausser  durch  yorsichtige  Oxydation  der  secundären  Alkohole  lassen 
sich  die  Ketone  besonders  noch  durch  folgende  allgemeine  Darstel- 
lungsweisen bereiten: 

1.  Durch  trockene  Destillation  der  Baryum-  oder  Oalciamsalze  der 
einbasischen  Säuren  C^H^i^OS  (der  Fettsäuren).  Aus  dem  Calciumsalze  nur 
einer  einbasischen  Säure  entsteht  dabei  ein  einfaches  Keton,  aus  den 
Calciumsalzen  zweier  verschiedener  Säuren  (mit  Ausschluss  der  Ameisen- 
säure, vergl.  Aldehyde  S.  304)  dagegen  ein  gemischtes  Keton  (Morley, 
Ghancel,  Williamson  etc.)}  z>  B.: 

Ch'~Co!o1^*  =  CH«-C0-OH»  +  CaCO» 

Essigsaures  Calcium      Dimethylketon      Kohlensaures  Calcium 

CffI^8:Slc»  +  C*h'=S8:8)c«  =  «(CH'-CO-CH»)  +  2CaC0» 

Essigsaures  Propionsaures  Methyl-Aetbyl-        Kohlensaures 

Calcium  Calcium  keton  Calcium. 

Den  auf  diese  Weise  gebildeten  gemischten  Ketonen  sind  jedoch  immer 
grössere  oder  kleinere  Mengen  der  entsprechenden  einfachen  Ketone  bei- 
gemengt. 

Stearin-,  Palmitin-,  Laurin-  und  Capronsäure  gehen  auch  beim  Er- 
hitzen mit  einer  berechneten  Menge  P*0^  auf  200  bis  250°  C.  direct  in 
Ketone  über  (Kipping),  z.  B. : 

2C*'H»*— CO.OH  =  (C*7H**)«C0  +  CO*  +  H*0. 
Stearinsäure  Stearon. 

2.  Durch  Einwirkung  der  Zinkverbinduugen  der  einwerthigen  Alkohol- 
radicale  (s.  S.  91)  auf  die  Chloride  einbasischer  Säuren  (Freund),  z.  B.: 

Zn(CHV  +  2CH»— COCl  =  2CH»— CO— CH"  +  ZnCl« 
Zinkmethyl       Acetylchlorid  Dimethylketon       Cblorzink. 

Das  Einwirkungsproduct  muss  jedoch  sofort  durch  Wasser  zerlegt 
werden,  da  anderenfalls  tertiäre  Alkohole  entstehen  (vergl.  8.  185). 

3.  Einige  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  vermögen  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Ketone  überzugehen  (Kutscherow,  B6hal).  Zu 
diesem  Zwecke  werden  deren  Verbindungen  mit  Quecksilberbromid  mit  Säuren 
erwärmt  oder  deren  Lösungen  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  destillirt,  z.  B.: 

CH»— C=CH  -f-  H»0  =  CH'— CO— CHP 

Allylen  Aceton. 

Üeber  Ketonbildung  aus  den  Pinakonen  s.  8.  269,  aus  den  Dlhalogen- 
substitutionsproducten  der  Ethane  s.  S.  805,  mit  Hülfe  von  Acetessigäther 
siehe  dort. 

Eigenschaften.  Die  kohlenstoff ärmeren  Ketone  (bis  zu  C") 
sind  farblose,  aromatisch  und  zugleich  ätherisch  riechende,  unzersetzt 
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destillirbare  Flüssigkeiten.  Die  koblenstoffreiclieren  Ketone  sind  fest 
und  krystallisirbar.  Viele  Ketone  (besonders  die,  welche  eine  Methyl- 
gnippe:  CH^,  enthalten)  gehen,  ebenso  wie  die  Aldehyde,  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen  ein.  Auf  ammo- 
niakalische  Silberlösung  wirken  dieselben  dagegen  nicht  ein,  ebenso 
wenig  liefern  sie  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  den  Aldehyd- 
harzen ähnliche  Körper.  Die  Ketone  zeigen  keine  Neigung  zur  Poly- 
merisation. Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Ketone  im  Vergleiche 
zu  den  Aldehyden  nur  schwierig  angegriffen.  Energische  Oxydations- 
mittel, wie  z.  B.  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  spalten  die 
Ketone,  und  verwandeln  sie  dabei,  zum  Unterschiede  von  den  Alde- 
hyden, siehe  S.  304,  in  mindestens  zwei  Säuren  yon  meist  un- 
gleichem Kohlenstoffgehalte,  indem  die  Gruppe  00  mit  dem  einen 
Alkoholradicale  in  Verbindung  bleibt  und  mit  diesem  zusammen  in 
die  entsprechende  einbasische  Säure  übergeht,  während  das  andere 
Alkoholradical  für  sich  oxydirt  wird. 

Ist  das  von  dem  Carbonyl:   CO,   abgespaltene  Alkoholradical   ein  pri- 
märes, z.  B. : 

CH"— CH*— ,  CH«— CH«— CH*—  etc., 

so  geht  es  bei  der  Ozydatfon  in  eine  einbasische  Säure  mit  gleichem  Kohlen- 
stoifgehalte  über,  ist  dasselbe  dagegen  ein  secundäres,  z.  B. : 


/ 
— CH       , 

\ 
CH" 


C«H* 

/       • 
—CH       etc., 

\ 
CH" 


80  verwandelt  sich  dieses  zunächst  in   ein  Keton ,   welches  dann  bei  weiterer 
Oxydation  abermals  gespalten  wird,  z.  B. : 

CH*— CH" 
/  CH*— CH"        CH" 

CO  +   SO    =      I  + 


CH*— CH" 

Diäthylketon 


CO. OH 


CO. OH 


CH' 
CH" 


>0H 


r3>CH 


y>CO    4- 


20 


CH" 
CH 

Diisopropylketon 


Propionsäure    Essigsäure 
CH»CH"  CH" 

\y  I 

=       CH  +       CO 

I  I 

CO.  OH  CH" 

Isobuttersäure    Dimethylketon. 


Sind  die  beiden  Alkoholradicale  in  einem  Keton  verschiedene,  wie 
bei  den  gemischten  Ketonen,  so  bleibt  bei  der  Oxydation  die  Gruppe 
CO  bei  dem  kohl enstoff ärmeren  Alkoholradicale.  Methylhaltige 
Ketone  liefern  daher  bei  der  Oxydation  stets  Essigsäure. 

Rauchende  Salpetersäure  führt  die  Ketone  bei  sorgfältiger  Ab- 
kühlung in  Nitroethane  über  (siehe  dort).  Ammoniak  wirkt  schwieriger 
auf  die  Ketone  ein,  als  auf  die  Aldehyde;  unter  Wasserabspaltung 
wirken  2  oder  3  Molecüle  Keton  auf  1  Molecül  Ammoniak  ein:  Aceton- 
basen. 
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Mit  Hydroxylamin  verbinden  sich  die  Eetone  unter  den  gleichen 

Bedingungen   wie  die  Aldehyde  (siehe  S.  306)  zu  Eetoximen  oder 

Acetoximen   (V.  Meyer),   meist  festen,  leicht  flüchtigen  Körpern, 

z.  B. : 

(CH»)«CO    +    NH*.OH    =    (0H*)*C=N.OH  +  H*0 
Aceton  Hydroxylamin  Acetoxim. 

Die  Acetoxime  oder  Ketoxime  werden  durch  Kochen  mit  Säuren 
wieder  in  ihre  Oomponenten  gespalten.  Natriumamalgam  erzeugt  primäre 
Monamine.  Essigsäureanhydrid  bildet  durch  Ersatz  des  H-Atoms  der  N  .  OH- 
Gmppe  durch  Acetyl:  C*H^O,  Acetylderivate  (Unterschied  von  den  Aldoximen 
siehe  6.  306). 

Auch  mit  Phenylhydrazin  verbinden  sich  die  Ketone,  ähnlich  wie 
die  Aldehyde,  zu  Phenylhydrazonen  (E.  Fischer).  Auch  mit 
Hydrazin  liefern  sie  (wenn  auch  wenig  beständige)  Hydrazone, 
ebenso  mit  Semicarbazid :  Semicarbazone.  Cyanwasserstoff  ver- 
bindet sich  mit  den  Ketonen  zu  Nitrilen  der  Oxysäuren  (siehe  dort). 

Das  kohlenstoffärmste  Keton  ist  das  Dimethylketon  oder 
Aceton:  CH^ — CO — CH^,  welches  von  allen  Ketonen  am  besten 
untersucht  ist. 

Dimethylketon:  CH»— CO— CH^. 

Moleculargewicht:  58. 
(In  100  Thln.,  C:  62,07;  H:  10,34;  0:  27,59.) 

Syn.:  Äcdanumj  Spirittis  pyro-acdicus,  Liquor  pyro-aceticus^  Älcohol  aceti, 
Aceton,  Essigalkohol,  Mesitalkohol,  Mesitgeist. 

Geschichtliches.  Das  Auftreten  von  Aceton  hei  der  Destillation  des 
essigsauren  Bleies  scheint  schon  im  15.  Jahrhundert  heohachtet  zu  sein.  Bis 
gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts,  wo  das  Aceton  von  Neuem  als  Spiritus 
pyro-aeetieiis  auftauchte,  hat  man  demselhen  jedoch  wenig  Beachtung  zu 
Theil  werden  lassen.  Die  Zusammensetzung  des  Acetons  ermittelte  zuerst 
Liehig  im  Jahre  1832,  nachdem  er  zuvor  gelehrt  hatte,  dasselbe  im  reinen 
Zustande  darzustellen. 

Das  Aceton  kommt,  nach  v.  Jaksch  und  Anderen,  in  sehr  ge- 
ringer Menge  (0,01  g  im  Tagesquantum)  vor  im  normalen  Harne,  in 
etwas  grösserer  Menge  (bis  0,5  g  im  Tagesquantum)  in  dem  Harne 
von  Fieberkranke^  und  besonders  in  dem  der  Diabetiker  (vielleicht 
nur  als  Zersetzungsproduct  der  Acetessigsäure).  Auch  das  wässerige 
Destillat  der  javanischen  Cocablätter,  sowie  der  Blätter  der  blühenden 
Patchoulipflanze  Manihot  Glaziovii  enthält  nach  van  Romburgh 
geringe  Mengen  von  Aceton.  Aceton  bildet  sich  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  und 'ist  daher  im  rohen  Methylalkohol  und  im 
rohen  Holzessig  enthalten.  Auch  andere  organische,  kohlen stoSr eiche 
StoSe  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  Aceton,  namentlich  wenn 
letztere  unter  Zusatz  von  Aetzkalk  zur  Ausführung  gelangt,  so  z.  B. 
Zucker,  Gummi,  Weinsäure,  Citronensäure  etc.  Aceton  wird  ferner 
gebildet  bei  der  Oxydation  des  secundären  Propylalkohols  (siehe  S.  257), 
beim  Lösen  von  AUylen:   CH^ .  C^CH,  in  Schwefelsäure  und  darauf 


336  Dimetbylketon. 

folgende  Destillation  mit  Waeeer,  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  Acetylchlorid  (vergL  oben),  und  besonders  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  essigsauren  Salze. 

Ausser  aus  dem  roben  Holzgeiste  wird  Robaceton  durcb  trockene 
Destillation  von  bolzessigsaurem  Calcium  gewonnen. 

Darstellung.  Um  Aceton  im  Kleinen  darzustellen,  erhitzt  man  am 
beMen  trockenes ,  essigsaures  Calcium  in  einer  Betorte  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  oder  zweckmässiger  noch  in  einer  flachen  eisernen  Betörte  oder 
in  einem  eisernen  Bohre  zur  schwachen  Bothgluth: 

CH»~Co!o)^*    =    CaCO»    +    CH»-CO-CH» 
Essigsaures  Calcium  Aceton. 

Das  auf  diese  Weise,  bei  sorgfältiger  Abkühlung,  erhaltene  Destillat 
wird  mit  Chlorcalcium  entwässert,  alsdann  der  firactionirten  Destillation 
unterworfen  und  werden  hierbei  die  zwischen  56  und  58*  übergehenden  An- 
theile  gesondert 

Um  das  Aceton  vollkommen  chemisch  rein  zu  erhalten,  ist  es  erforder- 
lich, das  in  obiger  Weise  gereinigte  Product  durch  Schütteln  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  in  die  krystalli- 
nische  Doppelverbindung  mit  letzterem  überzuführen,  diese  abzupressen,  mit 
Alkohol  und  Aether  zu  waschen,  zu  trocknen  und  alsdann  durch  Destilla- 
tion mit  concentrirter  Sodalösung  wieder  zu  zerlegen.  Das  hierbei  über- 
gehende Aceton  ist  hierauf  mit  Chlorcalcium  zu  entwässern  und  schliesslich 
zu  rectificiren. 

Eigenschaften.  Das  Aceton  ist  eine  farblose,  leicbt  bewegliche, 
eigenthümlich  angenehm  riechende,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetber 
mischbare,  brennbare  Flüssigkeit  von  brennendem,  an  Pfefferminze  er- 
innerndem Geschmacke.  Aus  wässeriger  Lösung  kann  das  Aceton 
leicht  durcb  Zusatz  leicht  löslicher  Sake,  wie  Chlorcalcium,  Ealium- 
carbonat  etc.,  wieder  abgeschieden  werden.  Das  Aceton  siedet  bei 
56^0.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,814  bei  0^,  von  0,8008  bei 
15®  C.  Das  Aceton  löst,  ähnlich  wie  derAlkobol,  viele  in  Wasser  unlös- 
liche Stoffe  auf,  wie  z.  B.  Harze,  Farbstoffe,  Fette,  Gampber  etc. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  sich  das  Aceton, 
ähnlicb  wie  der  Aldehyd,    zu   krystallinischen    acetonschwefligsauren 

Salzen,  z.  B.  (CH3)2C<C^rx3y  .     Bei  der  Oxydation  mit  EaHumdicbro- 

mat  und  Schwefelsäure  liefert  das  Aceton  Essigsäure:  CH* — CO  .  OH, 
und  Ameisensäure:  H — CO  .  OH  (siehe  oben);  ein  Theil  der  Ameisen- 
säure wird  jedoch  weiter  zu  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  oxydirt. 
Wird  das  Aceton  in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt, so  geht  es  inlsopropylalkohol:  (CH8)2:CH.OH  (siehe  S.  257), 
über.     Neben  letzterer  Verbindung   entsteht  hierbei  noch  Pinakon 

(Hexylenglycol,  vergl.  S.  268): 

(CH*)«:C.OH 
C''H"(OH)«  oder  | 

(CH»)«:C.OH 

eine  farblose,  krystalliniscbe,  bei  38^ C.  schmelzende,  bei  171  bis  172^ 
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siedende  Masse,  welche   aus   Wasser  in  grossen,   quadratischen,  bei 
420 C.  schmelzenden  Tafeln:  C6Hi3(OH)2  +  ÖH^O,  krystaUisirt. 

Starke  Mineralsänren ,  wie  concentrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure, 
ferner  Aluminiumchlorid,  ätzende  Alkalien,  Aetzkalk,  spalten  bei  ge- 
lindem Erwärmen  aus  zwei  oder  mehreren  Molecülen  Aceton  Wasser 
ab  und  erzeugen  so  kohlenstoSreichere  Verbindungen  (Condensations- 
producte).  Die  Hauptproducte  hierbei  sind:  Mesityloxyd:  C^H^^O 
(2  C^H^O  minus  H^O),  eine  farblose,  pfefferminzartig  riechende,  bei 
130°  C.  siedende  Flüssigkeit;  Phoron:  C^Ri^O  (3C8H60  minus  2H20), 
prismatische  Ejystalle,  die  bei  28^0.  schmelzen  und  bei  196^  sieden, 
und  Mesitylen:  C^W^  (SC^HßO  minus  3H»0),  ein  farbloses,  bei 
163^  siedendes  Oel.  Das  Mesityloxyd  und  das  Phoron  tragen  noch 
Ketoncharakter,  das  Mesitylen  ist  Trimethylbenzol  (s.  dort). 

Starke  Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  auf  Aceton  ein  unter  Bil- 
dung von  CO*,  CO,  N*0,  N,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  gelber,  leicht 
zersetzlicher  Nitrosoverbindungen  des  Acetons.  Das  Isonitrosoaceton: 
CH* — CO— CH=N,OH,  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Acet- 
essigsäure  (s.  dort)  gebildet,  krystaUisirt  in  glänzenden,  bei  65^  0.  schmelzenden 
Blättchen.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  geht  es,  unter  Abspaltung 
von  Hydroxylamin ,  in  Brenztraubensäurealdehyd:  CH* — CO — CHO, 
den  einfachsten  Bepräsentanten  der  Gruppe  der  Ke  ton  aide hy  de,  ein  gelbes, 
flüchtiges  Oel,  über.  , 

Lässt  man  mit  Ammoniakgas  gesättigtes  Aceton  längere  Zeit  stehen, 
so  bilden  sich  die  sogenannten  Acetonbasen:  Biacetonamin:  C^H^^O 
.NH*,  und  Triacetonamin:  C"H"0*.NH.  Das  Diacetonamin  bildet  eine 
farblose,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation 
in  Mesityloxyd  und  Ammoniak  zerfällt;  das  Triacetonamin  bildet  quadra- 
tische ,  bei  58®  0.  schmelzende  Tafeln.  Hydroxylamin  führt  das  Aceton  in 
Acetoxim:  (CH')*C=N.  OH,  über  (siehe  S.  335);  farblose,  leicht  flüchtige, 
chloralartig  riechende  Krystalle,  die  bei  59°  C.  schmelzen  und  bei  135°  C. 
sieden ;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Mit  Chloroform  verbindet  sich   das  Aceton  bei  Gegenwart  von  festem 

Aetzkali  zu  Aceton-Chloroform    oder   Trichlorpseudobutylalkohol: 

OH 
(CH")*  :  C<p^g;    farblose,    in  Wasser    unlösliche,    bei    96° C.   schmelzende 

Krystalle. 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Aceton  in  Acetonchlorid  oder 
Methylchloracetol:  C H"— C Cl*— C H«,  eine  farblose,  bei  69  bis  70°  C. 
siedende  Flüssigkeit.  Chlor  wirkt  substituirend  auf  das  Aceton  ein;  bei 
Gegenwart  von  Marmor  entsteht  hauptsächlich  das  bei  118  bis  120°  C. 
siedende  Monochloraceton:  CH' — CO— CH*C1.  Durch  Einwirkung  von 
Kaliumacetat  geht  letzteres  in  den  Essigsäureäther  des  Acetols:  CH* — CO 
.  OCH*— CO — CH°,  und  dieser  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Baryum- 
carbonat  in  das  Acetol:  CH* — CO— CH'.OH,  selbst  über.  Das  Acetol 
(Oxyaceton,  Methylketol)  ist  der  einfachste  Bepräsentant  der  Keton- 
alkohole  oder  Ketole,  Verbindungen,  die  gleichzeitig  die  Gruppen  OH 
und  CO  enthalten.  Farblose,  leicht  zersetzli che  Flüssigkeit,  bei  147°  C.  unter 
theilweiser  Zersetzung  siedend. 

Wird  Chloral  bei  Gegenwart  von  Eisessig  mit  Aceton  auf  100°  C.  er- 
hitzt, so  entsteht  Chloralaceton:  CCl®— CH(OH)— CH*— CO— CH";  farb- 
lose, bei  75° C.  schmelzende  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
Schmidt,  pharmftceutische  Chemie.     II.  22 
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Auch  mit  Acetaldehyd  vereinigt  sich  das  Aceton  direct  bei  Gegenwart  von 
etwas  verdünnter  Kalilauge  zu  Aldehydaceton:  CH' — CH(OH) — CH* — CO 
— CH",  einem  farblosen,  dickflüssigen,  bei  176  bis  177®  C.  siedenden  Liquidum- 
Das  Aceton  findet  nur  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 
Dasselbe  dient  zur  Darstellung  von  Chloroform,  Jodoform  und  Sulfonal, 
sowie  bisweilen  auch  als  Lösungsmittel. 

Zum  Nachweise  des  Acetons  im  Harn  unterwerfe  man  davon 
etwa  100  ccm  der  Destillation,  fange  5  bis  6  com  Destillat  auf  und  prüfe  das- 
selbe in  folgender  Weise:  a)  eine  Probe  des  Destillats  werde  mit  Kalilauge 
alkalisch  gemacht  und  mit  Jod  -  Jodkahunilösung  bis  zur  eben  noch  ver- 
schwindenden Gelbfärbung  versetzt :  Jodoformbildung ,  noch  bei  0,08  mg 
Aceton  —  bei  Gegenwart  von  Alkohol  wende  man  Ammoniak  und  eine 
Lösung  von  Jod- Jodammonium  an  — ;  b)  auf  Zusatz  von  sehr  verdünnter 
Nitroprussidnatriumlösung  und  etwas  Natronlauge  tritt  eine  rothbraune  Fär- 
bung ein,  die  nach  der  Neutralisation  mit  Essigsäure  in  Purpurroth  über- 
geht (noch  bei  1mg  Aceton)  (Legal);  c)  Quecksilberchloridlösung  werde 
mit  alkoholischer  Kalilösung  stark  alkalisch  gemacht  und  alsdann  mit  einer 
Probe  des  auf  Aceton  zu  prüfenden  Destillats  geschüttelt  —  bei  Gegenwart 
von  Aceton  ist  die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  quecksilberhaltig  (Nachweis 
durch  8nCl',  nach  dem  Ansäuern,  oder  durch  H*8). 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Acetons  siehe  8.  192. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Acetons  ergiebt  sich  durch  das  richtige 
specifische  Gewicht:  0,8008  bei  15°  C,  den  richtigen  Siedepunkt:  56®  C,  die 
vollständige  Flüchtigkeit,  die  neutrale  Reaction  und  die  klare  Löslichkeit  in 
Wasser  (empyreumatische  Beimengungen  verursachen  eine  Trübung),  Alkohol 
und  Aether.  Schüttelt  man  das  zu  prüfende  Aceton  mit  etwas  Chlorcalcium 
oder  mit  frisch  geglühter  Pottasche,  so  zeige  sich  kein  Feuchtwerden  letzterer 
Salze:  Wassergehalt.  

Von  den  Homologen  des  Acetons  finden  das  Methyläthylketon  und  das 
Diäthylketon  zur  Darstellung  des  Trionals  und  Tetronais  (s.  8.  293)  Ver- 
wendung. Diese  kohlenstoffreicheren  Ketone  bilden,  wie  bereits  erwähnt,  bis 
zu  einem  Gehalte  von  13  Atomen  Kohlenstoff  sämmtlich  farblose,  unzersetzt 
flüchtige  Flüssigkeiten.  Die  Glieder  der  Beihe  der  Ketone,  mit  13  und 
mehr  Atomen  Kohlenstoffgehalt,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und 
krystallinisch. 

Das  Methyläthylketon:  GH*— CO— C*H*,  siedet  bei  78*' C.;  das  Me- 
thylpropylketon:    GH»— CO— GH*— GH*— OH",   bei    100   bis    lOl'^C;    das 

Methylisopropylketon:  CH**— CO— CH<^]^8,  bei  93,5%  das  Diäthyl- 
keton (Propion):  C*H*— CO— C*H*,  bei  100  bis  101°;  das  Methylnormal- 
butylketon:  CH*— CO— C*H*,  bei  127<'  C;  das  Dipropylketon 
(Butyron):  G»H'— CO— C»H^  bei  144»  C;  das  Diisopropylketon: 
(CH»)*CH— CO— CH(CH^)*,  bei  124  bis  126« C;  dasMethylnormalpentyl- 
keton:  GH"— CO— C*H",  bei  155  bis  156*0.;  das  Methylisoamylketon: 
OH'— CO— C*H",  bei  144®  C;  das  Methy Inormalhexylketon: 
GH*— CO— O'H",  bei  171«  C;  '  das  Diisobutylketon  (Valoron): 
C*H*— CO— C*H*,  bei  181  bis  182«  C;  das  Diamylketon  (Capron): 
C*H"-CO— C*H",  bei  220  bis  221«  C;  das  Dihexylketon  (Oenanthon): 
C«H^^— CO-rC«H*«,  bei  263«  C. 
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Methylnonylketon:  CH«— CO— C»H^". 

Das  Methylnonylketon  bildet  einen  Bestandtheil  des  ätherischen  Oeles 
der  Gartenraute  (Ruta  graveolens).  Die  Menge,  in  welcher  sich  dieses  Keton 
neben  Terpenen  hierin  findet,  ist  eine  sehr  wechselnde.  Aus  diesem  Oele 
kann  das  Keton  abgeschieden  werden,  indem  man  ersteres  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  schüttelt,  und  alsdann 
die  hierbei  entstehende  krystallinische  Doppelverbindung,  nach  dem  Ab- 
pressen, mit  Sodalösung  zerlegt. 

Künstlich  lässt  sich  das  Methylnonylketon  darstellen  durch  trockene 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  aus  essigsaurem  und  caprinsaurem  Cal- 
cium (Gorup-Besanez): 

C»H>»-c8:81C''+  Offline  ;81c»  =  2(CH»-C0-C«H")  +  2CaC0' 

Caprinsaures  Essigsaures  Methylnonylketon      Kohlensaures 

Calcium  Calcium  Calcium. 

Das  Methylnonylketon  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses, 
blau  fluorescirendes,  angenehm  riechendes  Oel,  welches  beim  Abkühlen 
krystallinisch  erstarrt.  Es  siedet  bei  224^  C.  und  besitzt  ein  spöcif.  Gemcht 
von  0,8295  bei  17,5®  C.  Bei  der  Oxydation  liefert  das  Methylnonylketon 
Essigsäure:  CH»— CO.OH,  und  Nonylsäure  (Pelargonsäure):    C"H"0*. 


Als  Diketone  oder  Doppelketone  bezeichnet  man  ketonartige  Yer- 
bindungen,  welche  die  Carbonylgruppe :  CO,  zweimal  enthalten,  z.  B. : 

C  H»— C  0— C  O— C  H«  C  H»— C  0— C  H«— C  0— C  H" 

Diacetyl  Acetyl-Aceton. 

Je  nach  der  Stellung ,  welche  die  beiden  CO-  Gruppen  zu  einander 
haben,  unterscheidet  man  a-,  ß-  und  y-Diketone.  Die  a-  oder  1,2-Diketone 
enthalten  zwei  benachbarte  CO-Gruppen,  bei  den  ß-  oder  1,3-Diketonen  sind 
sie  durch  ein,  bei  den  y-  oder  1,4 - Diketoneh  durch  zwei  Kohlenstoffatome 
von  einander  getrennt.  Die  a-  und  y- Diketone  verbinden  sich  mit  2  Mol. 
Hydroxylamin,  unter  Austritt  von  2  MoL  H'O,  zu  Dioximen,  die  /3-Diketone 
treten  nur  mit  1  Mol.  Hydroxylamin,  unter  Austritt  von  2  Mol.  H*0,  in 
Beaction.  Die  hierdurch  gebildeten  Oximanhydride  werden  Isooxazole 
genannt«    Mit  Phenylhydrazin  liefern  die  /9-Diketone  Pyrazole  (siehe  dort). 

Die  a- Diketone  sind  gelb  gefärbte,  stechend  chinonartig  riechende 
Flüssigkeiten;  die  ß-  und  y-Diketone  sind  ungefärbt.  Die  ^-Diketone  bilden 
salzarüge  Verbindungen.  Die  Lösung  ihrer  Alkalisalze  wird  durch  Kupfer- 
acetat  geföllt.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  der  ß  -  Diketone 
intensiv  roth.  Die  y-Diketone  gehen  leicht  in  Furfuran-,  Thiophen-  und 
Pyrrolderivate  (s.  dort)  über. 

Diacetyl:  CH"— CO— CO— CH',  entsteht  bei  der  Destillation  von  Iso- 
nitrosomethylaceton:  CH'— CO— C(CH')  =  N.OH,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure; gelbe,  stechend  riechende,  bei  87  bis  88®  C.  siedende  Flüssigkeit. 
Acetyl-Aceton:  CH'— CO — CH*— CO— CH',  wird  gebildet  beim  Zusammen- 
bringen von  Al'Cl*  und  Acetylchlorid ,  und  Behandeln  des  festen  Eeactions- 
productes  mit  Wasser;  farblose,  bei  136  bis  137®  C.  siedende  Flüssigkeit. 
Acetonyl-Aceton:  CH®— CO— CH'— CH*— CO— CH^  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Pyrotartrylsäure  mit  Wasser  auf  160®  C;  farblose,  bei  188®  C. 
siedende  Flüssigkeit. 

22* 
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Bingketone   oder   cyklische   Ketone   nennt  man   ketonartige  Ver- 
bindungen,  in  welchen  die  Carbonylgruppe :   CO,  sich  innerhalb  eines  ge- 

CH*— CH«— CH*v 
schlossenen  Kohlenstoffringes  befindet,  z.  B.  |  /CO,  Suberon. 

CH«— CH*— CH«-^ 

Diese  Bingketone ,  welche  in  ihren  Eigenschaften  den  gewöhnlichen  Ketonen 
sehr  nahe  stehen,  werden  bei  der  trockenen  Destillation  der  Calciumsalze 
einiger  zweibasischer  Säuren  gebildet  (siehe  dort). 

h)    Organische  Säuren. 

Die    organischen    Säuren    sind    im  Allgemeinen    aufzufassen    als 

Kohlenwasserstoffe,  in  denen  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch 

die    einwerthige,    die    organischen    Säuren    charakterisirende   Gruppe 

CO.  OH  oder 

— C=0 

I 
O— H 

„die  Carboxylgruppe",  ersetzt  sind.  Je  nachdem  in  dem  Molecüle 
einer  organischen  Säure  ein,  zwei,  drei  oder  mehrere  Carboxyl- 
gruppen:  CO  .  OH,  enthalten  sind,  bezeichnet  man  dieselbe  als  eine 
ein-,  zwei-,  drei-  oder  mehrbasische  Säure,  oder  als  Mono-, 
Di-,  Tri-  oder  Polycarbonsäure,  z.  B.: 

CH^—CO.OH  C«H*--CO.OH  CH*(CO.OH)*  C«H*(CO.OH)* 

Essigsäure         Propionsäure  Malonsäure      Bemsteinsäure 

Einbasische  Säuren  Zweibasische  Säuren 

G3H*(C0.0H)'» 
Tricarballylsäure 

Dreibasische  Säure. 
Die  Basicität^)  der  organischen  Säuren  bemisst  sich  somit  nach 
der  Anzahl  der  vorhandenen  Carboxylgruppen :  CO. OH,  während  die 
Atomigkeit  der  Alkohole  von  der  Anzahl  der  in  dem  Molecüle  der- 
selben enthaltenen  Hydroxylgruppen:  OH,  abhängig  ist  (siehe  S.  177). 
Die  Wasserstoffatome  der  in  den  organischen  Säuren  enthaltenen 
Carboxylgruppen  lassen  sich,  ähnlich  wie  die  „typischen"  Wasser stoff- 
atome  der  anorganischen  Säuren  (vergl.  I.  anorgan.  Thl.  S.  102),  leicht 
durch  Metall  ersetzen  und  auf  diese  Weise  Salze  bilden,  z.  B. : 

CH»— CO.OH      CH»— CO.OK        C*H*(C0.0H)«        C«H*(C0.0K)* 
Essigsäure      Essigsaures  Kalium     Bemsteinsäure    Bern  steinsaures  Kalium 

1.    Einbasische  Säuren:  C^H^^^O^  oder  C^H«"  +  i  — CO.OH. 

[Beihe    der    Fettsäuren,    Ameisensäurereihe,    Essigsäurereihe,   Alkylcarbon- 

säuren,  Säuren  der  aliphatischen  Beihe').] 

Die  Beihe  der  einbasischen  Säuren  C^^H^'^O^  oder  die  Reihe  der 
Fettsäuren  oder  der  fetten  Säuren  (mit  letzterem  Namen  belegt,  weil 

*)    lieber   den    BegrifiF    der   Basicität    der   Säuren    im   Allgemeinen    vergleiche 
I.  anorgan.  Thl.,  S.  102. 

*)  Von  uXeKftt^^  Fett,  abgeleitet. 
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die  kohlenstoSreicheren  Glieder  derselben  wichtige  Bestandtheüe  der 
Fette  bilden)  nmfasst  Glieder  von  1  bis  30  Eohlenstoffatomen.  Das 
Anfangsglied  dieser  Säurereihe,  die  Ameisensäure:  H — CO. OH,  ist  die 
Wasserstoffverbindung  des  Carboxyls:  CO  .  OH,  die  übrigen  Glieder 
derselben  sind  aufzufassen  als  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe 
(Ethane),  in  welchen  je  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Carboxyl:  CO.  OH, 
ersetzt  ist.  Da  in  den  einbasischen  Säuren  nur  je  eine  Carboxylgruppe 
vorhanden  ist,  welche  mit  einem  einwerthigen  Alkoholradicale  (Alkyl) 
in  Verbindung  steht,  so  hat  man  dieselben  auch  als  Monocarbon- 
säuren,  bez.  als  Alkylcarbonsäuren  bezeichnet. 

Die  Zahl  der  einbasischen  Säuren  (Carboxylderivate) ,  welche  sich 
von  den  Ethanen  ableitet,  ist  ebenso  gross,  wie  die  Zahl  der  ein- 
atomigen Alkohole  (Hydroxylderivate)  und  anderer  Monosubstitutions- 
producte,  die  diese  Kohlenwasserstoffe  zu  bilden  vermögen.  Vom 
Methan:  CH*,  und  vom  Aethan:  C^H^,  leitet  sich  nur  je  ein  einatomiger 
Alkohol  und  daher  auch  nur  je  eine  einbasische  Säure  ab,  vom  Propan : 
C^H^  dagegen  deren  zwei,  vom  Butan:  C^H^^  deren  vier  etc. 

Die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  einbasischen  Säuren  von 
einem  bestimmten  Kohlenstoffgehalte  ist  dagegen  nur  ebenso  gross, 
wie  die  der  theoretisch  möglichen  primären,  einatomigen  Alkohole 
desselben  Kohlenstoffgehaltes,  da  nur  letztere  ohne  Aenderung  des 
Kohlenstoffgehaltes  bei  der  Oxydation  in  einbasische  Säuren  übergehen. 
So  existirt  z.  B.  mit  einem  Gehalte  von  drei  Atomen  Kohlenstoff :  C^  nur 
eine  einbasische  Säure,  weil  es  mit  dem  gleichen  Kohlenstoffgehalte 
nur  einen  primären  einatomigen  Alkohol  giebt;  mit  einem  Gehalte  von 
vier  Atomen  Kohlenstoff :  C^,  nur  zwei  einbasische  Säuren ,  da  von  den 
vier  einatomigen  Alkoholen  dieses  Kohlenstoffgehaltes  nur  zwei  primärer 
Natur  sind  etc. 

Vorkommen.  Die  einbasischen  Säuren  C'^H^'^O^  die  soge- 
nannten Fettsäuren,  finden  sich  in  der  Natur  in  grosser  Verbreitung, 
und  zwar  sowohl  im  Pflanzenreiche,  als  auch  im  Thierreiche.  Das 
Vorkommen  dieser  Säuren  im  freien  Zustande  und  in  Gestalt  von 
Salzen  ist  jedoch  nur  ein  beschränktes  im  Vergleiche  zu  dem  in  Ge- 
stalt von  zusammengesetzten  Aethern  (Wachsarten,  Fetten  etc.). 

Bildung  und  Darstellung.  Von  den  allgemeinen  Darstellungs- 
methoden, deren  man  sich  zur  Gewinnung  ^^r  einbasischen  Säuren  bedient, 
sind  die  nachstehenden  die  wichtigsten  und  gebräuchlichsten: 

1.  Durch  Oxydation  der  einatomigen,  primären  Alkohole,  wobei  zu- 
nächst ein  Aldehyd  und  bei  weiterer  Oxydation  eine  einbasische  Säure  von 
gleichem  Kohlenstofifgehalte  entsteht  (vergl.  S.  179). 

2.  Durch  Erhitzen  der  Nitrile  (Cyanverbindungen  der  Alkoholradicale, 
in  denen  der  Kohlenstoff  des  Cyans:  CK,  direct  an  ein  Kohlenstoffatom  des 
Alkoholradicales  gebunden  ist,  siehe  dort)  mit  Kalilauge  oder  mit  rauchen- 
der Salzsäure,  oder  mit  einem  Gemische  aus  3  Vol.  concentrirter  Schwefel- 
säm-e  und  2  Vol.  Wasser,  wobei  die  Cyangruppe:  CN,  unter  Abspaltung  des 
Stickstoffs  in  Gestalt  von  Ammoniak,  in  die  Carboxylgruppe:  CO. OH,  über- 
geht (Frankland,  Kolbe),  z.  B. : 
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I         4-   KOH   +   H«0   =     I  +  NH» 

CN  CO. OK 

Acetonitril  Essigsaures  Kalium 

I         4-  HCl  +   2H*0    =     I  +  NH*C1 

CN  CO. OH 

Propionitril  Propionsäure. 

3.  Duroh  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid  auf  ein  Gemisch  der 
Natrium-  und  der  Zinkverbindungen  einwerthiger  Alkoholradicale.  Ein 
solches  Gemisch  entsteht  unter  Abscheidung  von  Zink,  wenn  man  Natrium 
auf  die  Zinkverbindungen  der  einwerthigen  Alkoholradicale  (vergl.  8.  91) 
einwirken  lässt  (Wanklyn),  z.  B. : 

^Ij^M^n   +    2Na   =   2C«H*Na   +Zn 

Zinkäthyl  Natriumäthyl 

C«H*Na   +   CO*   =   C«H*— CO  .  ONa 
Natriumäthyl  Propionsaures  Natrium. 

Einige  kohlenstoffärmere  Fettsäuren  lassen  sich  auch  durch  Einwirkung 
von  Kohlenoxyd  auf  die  erhitzten,  trockenen  Natriumalkoholate  darstellen 
(Geuther),  z.  B. : 

C*H*.ONa    +    CO    =    C'H'^— CO.ONa 
Natriumäthylat  Propionsaures  Natrium. 

Durch  die  beiden  letzten  Bildungsweisen  (2.  und  3.)  wird  es  ermög- 
licht, von  kohlenstofifärmeren  Kohlenwasserstoffresten  (Alkoholradicalen)  zu 
Säuren  zu  gelangen,  welche  ein  Atom  Kohlenstoff  mehr  enthalten:  synthe- 
tischer Aufbau.  Der  gleiche  Zweck  wird  mittelst  der  Acetessigäther- 
synthesen  (siehe  Acetessigäther)  erreicht,  sowie  auch  dadurch,  dass  man 
die  Säuren  in  die  entsprechenden  Aldehyde  verwandelt  (siehe  S.  304),  diese 
durch  Beduction  in  primäre  Alkohole  überführt  und  hieraus  die  Nitrile 
(aus  Jodalkyl  und  KCN),  welche  dann  ein  Atom  Kohlenstoff  mehr  ent- 
halten, darstellt.  Letztere  sind  dann  von  Neuem  nach  2.  in  Säuren  wieder 
zu  verwandeln,  z.  B. : 

CH»— CO.OH        CH>— CHO        CH'— CH«.OH        CH'»— CH«J 
CH*— CH*.CN        CH*— CH«-CO.OH. 

4.  Durch  Erhitzen  der  zweibasiBchen  Säuren,  welche  die  beiden  Carb- 
oxylgruppen  an  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  auf  150^  C, 
besonders  der  Malonsäure  und  der  daraus  leicht  darstellbaren  Alkyl-Malon- 
säuren  (siehe  Darstellung  der  zweibasisohen  Säuren): 

CH«<^^;q^  ==    CO«  +  CH«— CO.OH 

Malonsäure  Essigsäure 

CH(CH«)<^^-^^    =    CO«  +  CH'— CH«— CO.OH 
Methyl-Malonsäure  Propionsäure. 

5.  Um  von  den  kohlenstoffreicheren,  zum  Theil  leicht  zugänglichen 
Fettsäuren,  zu  kohlenstoffärmeren  —  durch  Abbau  —  zu  gelangen,  be- 
dient man  sich  a)  der  Säureamide  oder  b)  der  Methylketone  derselben. 

a)  Die  Amide  der  einbasischen,  mehr  als  fünf  Atome  Kohlenstoff,  und 
zwar  in  normaler  Bindung  (siehe  S.  44),  enthaltenden  Fettsäuren  geben 
durch  Behandlung   mit  Brom   in  alkalischer  Lösung  in  Nitrile,   die   um   ein 
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Kohlenstoffatom  ärmer  sind,  über.    Letztere  können  dann,   wie  unter  2.  er- 
örtert ist,  wieder  in  einbasische  Säuren  verwandelt  werden  (A.W.  Hofmann): 
C7H"— CBP— CO  .NH«  +  6Br  +  8NaOH 
Nonylsäureamid 

=  C'H"—CN  +  Na"CO«  +  6NaBr  +  6H«0 
Octylsäurenitril. 

b)  Die  Säuren  werden  durch  Destillation  ihrer  Calciumsalze  mit  einer 
äquivalenten  Menge  essigsauren  Calciums  zunächst  in  gemischte,  die  CH'^- 
Gruppe  enthaltende  Ketone  übergeführt  (siehe  S.  333)  und  diese  dann  der 
Oxydation  mit  Ohromsäure  unterworfen.  Hierbei  entsteht  Essigsäure  und 
eine  Säure,  die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthält,  als  die  anfönglich 
angewendete.  Die  Caprinsäure:  C^^H'^0*,  liefert  hierbei  z.  B.  zunächst  das 
Keton:  CH'—OO— C'H"  (vergl.  S.  339),  und  dieses  wird  dann  zu  Essigsäure 
und  Nonylsäure:  C»H"0*,  oxydirt  (K  rafft). 

Die  Methoden  5  a)  und  b)  ermöglichen  es,  von  den  in  der  Natur  häufig 
vorkommenden  kohlen stofhreicheren  Fettsäuren  mit  paarem  Kohlenstoff- 
gehalt zu  den  in  der  Natur  gar  nicht  oder  doch  nur  vereinzelt  vorkom- 
menden Fettsäuren  mit  unpaarem  Kohlenstoffgehalt  zu  gelangen. 

6.  Ein  werthvoUes  Material  zur  Darstellung  zahlreicher  Glieder  der 
einbasischen  Säuren  C^H'^O*  bilden  die  im  Pflanzen-  und  Thierreiche  natür- 
lich vorkommenden  zusammengesetzten  Aether  derselben.  Werden  letztere 
mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  so  werden  dieselben 
derartig  zerlegt,  dass  sich  neben  dem  betreffenden  Alkohol  das  Kaliumsalz 
der  mit  diesem  verbundenen  einbasischen  Säure  bildet  (vergl.  dort),  z.  B. : 

C»H*(O.C"H»*0)'  +  3K0H  =  3C"H"K0"  +  0'H*(OH)* 

Stearinsäure-  Stearinsaures         Glycerin. 

Glycerinäther  Kalium 

Aus  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kaliumsalzen  kann  alsdann  die 
betreffende  Säure  leicht  durch  Salzsäure  oder  eine  andere  Mineralsäure  im 
freien  Zustande  abgeschieden  werden,  z.  B.: 

C"H"KO*    +    HCl    =    C"H"*0*    +    KCl 
Stearinsaures  Kalium  Stearinsäure. 

Da  die  natürlich  vorkommenden  zusammengesetzten  Aether  meist  nicht 
einheitlicher  Natur  sind,  sondern  aus  Gemengen  von  zusammengesetzten 
Aethem  verschiedener  Säuren  bestehen,  wie  z.  B.  die  Fette,  so  sind  im 
letzteren  Falle  die  daraus  abgeschiedenen  Säuren  naturgemäss  ebenfalls  Ge- 
menge verschiedener  Glieder  der  Fettsäurereihe.  Die  Trennung  der  ein- 
zelnen Säuren,  welche  in  derartigen  Gemengen  enthalten  sind,  ist  nicht 
selten  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft. 

Sind  zwei  kohlenstoffärmere,  flüchtige  Säuren  von  einander  zu 
scheiden,  so  kann  dies  direct  durch  wiederholte  fractionirte  Destilla- 
tion oder  durch  partielle  Sättigung  und  darauf  folgende  Destillation 
geschehen  (Liebig).  Zu  letzterem  Zwecke  neutralisirt  man  die  eine  Hälfte 
des  Säuregemisches  oder  dessen  wässerige  Lösung  mit  Kaliumcarbonat,  fügt 
alsdann  die  andere  Hälfte  hinzu  und  unterwirft  schliesslich  die  so  erhaltene 
wässerige  Flüssigkeit  so  lange  der  directen  Destillation,  als  noch  sauer 
reaglrendes  Destillat  übergeht.  Das  Destillat  enthält  alsdann  im  Wesent- 
lichen diejenige  der  beiden  Säuren,  welche  bei  niedrigerer  Temperatur  siedet 
und  den  geringeren  Kohlenstoffgehalt  besitzt,  während  in  dem  Destillations- 
rückstande hauptsächlich  das  Kaliumsalz  der  höher  siedenden,  kohlenstoff- 
reicheren Säure  verbleibt.  Durch  Wiederholung  dieser  Operationen,  sowohl 
mit  dem  so  gewonnenen  Destillate,   als  auch  mit  der  aus  dem  Destillations- 
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rückStande  durch  Zusatz  einer  Mineralsäure  und  darauf  folgende  Destillation 
wieder  abgeschiedenen  Säure  kann  schliesslich  eine  vollständige  Trennung 
derselben  herbeigeführt  werden.  —  Enthält  das  Säuregemisch  jedoch  Essig- 
säure, so  bleibt  dieselbe  stets  als  essigsaures  Kalium  im  Destillationsrück- 
Stande. 

Die  Scheidung  der  kohlenstofifarmen ,  flüchtigen  Säuren  durch  partielle 
Sättigung  ist  jedoch  keine  scharfe;  Buttersäure  und  Isovaleriansäure  können 
sogar  überhaupt  nicht  hierdurch  getrennt  werden. 

Die  Trennung  kohlenstoffärmerer,  flüchtiger  Säuren  kann  auch  in  der 
Weise  geschehen,  dass  man  dieselben  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  diese 
Lösung  alsdann  einer  fractionirten  Fällung  mit  Silbemitrat  unterwirft. 
Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Silbemitratlösung  fällt  hierbei  zunächst  stets 
das  Silbersalz  der  kohlenstoffreichsten  Säure  aus,  so  dass  aus  dem  Filtrate 
der  ersten  Fällung  successive  die  kohlenstoffärmeren  Säuren  durch  weiteren 
Zusatz  von  Silbernitrat,  ihrem  Kohlenstoffgehalte  entsprechend,  zur  Ab- 
scheidung gelangen.  Allerdings  ist  es  hierbei  häufig  nicht  zu  vermeiden, 
dass  mittlere  Fractionen  resultiren,  die  aus  einem  Gremische  der  Silbersalze 
zweier,  in  dem  Kohlenstoffgehalte  benachbarter  Säuren  bestehen. 

Auch  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Alkali-  und  der  Baryum- 
salze  der  kohlenstoffärmeren,  flüchtigen  Fettsäuren  ist  eine  Trennung  der- 
selben basirt  worden  (S.  Holzmann,  Arch.  d.  Pharm.  1898,  S.  409). 

Sind  kohlenstoffärmere,  flüchtige  Fettsäuren  von  kohlen- 
stoffreioheren,  nicht  flüchtigen  zu  scheiden,  so  kann  dies  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  geschehen.  Hiermit  gehen  die  flüchtigen 
Fettsäuren  über,  befinden  sich  also  in  dem  Destillate,  während  die  nicht 
flüchtigen  in  dem  Eückstande  verbleiben. 

Die  Scheidung  kohlenstoffreicherer  Fettsäuren  von  einander  ge- 
schieht gewöhnlich,  nach  Entfernung  der  Oelsäure  (siehe  dort),  welche  die- 
selben meist  nach  ihrer  Abscheidung  aus  den  zusammengesetzten  Aethem 
zu  begleiten  pflegt,  durch  die  Methode  der  fractionirten  oder  partiellen 
Fällung  (Heintz),  oder  einfacher  direct  durch  wiederholte  fractionirte 
Destillation  im  luftverdünnten  Baume  (bei  100mm  Druck,  Krafft). 
Nach  ersterem  Verfahren  löst  man  das  Säuregemenge  in  Alkohol,  fällt  aus 
dieser  Lösung  nur  einen  sehr  kleinen  Theil  (etwa  Viq)  durch  Zusatz  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Baryum-  oder  Magnesiumacetat  als  Baryum-  oder 
Magnesiumsalz  und  trennt  alsdann  diesen  Niederschlag  (a)  von  der  Lösung  (b), 
welche  noch  den  grössten  Theil  des  Säuregemisches  enthält.  Der  auf  diese 
Weise  gewonnene  Niederschlag  (a)  besteht  hauptsächlich  aus  dem  Baryum-, 
bezüglich  Magnesiumsalz  der  kohlenstoffreichsten  Fettsäure.  Wiederholt  man 
diese  Fällung  mehrfach  mit  der  abfiltrirten  Lösung  (b),  so  entstehen  Nieder- 
schläge, welche  nach  und  nach  immer  ärmer  an  dem  Baryum-,  bezüglich 
Magnesiumsalze  der  kohlenstoffreichsten  Fettsäure,  dafür  aber  entsprechend 
reicher  an  den  Salzen  der  Fettsäuren  mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalte 
werden,  bis  schliesslich  in  der  alkoholischen  Lösung  nur  noch  die  kohlen- 
stoflarmste  Säure  vorhanden  ist. 

Behufs  vollständiger  Trennung  der  einzelnen  Säuren  von  einander  durch 
partielle  Fällung  ist  es  jedoch  nothwendig,  aus  den  einzelnen  fractionirt  ge- 
fällten Niederschlägen  die  Säure  durch  Salzsäure  wieder  abzuscheiden  und 
mit  der  so  ausgeschiedenen  Säure  dann  diese  partiellen  Fällungen  von  Neuem 
vorzunehmen. 

Die  Anfangsglieder  der  Fettsäurereihe  sind  bis  zu  einem  Gehalte 
von  9  Atomen  Kohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und 
bei   der  Destillation    ohne   Zersetzung  flüchtig.      Die  Fettsäuren    mit 
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einem  Gehalte  von  10  und  mehr  Kohlen stoSatomen  sind  dagegen  feste, 
krystallinische ,  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  nicht  unver- 
ändert flüchtige  Körper.  Während  femer  die  flüssigen  Fettsäuren  sich 
leicht  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigen,  ist  dies  bei  den  kohlen- 
stoSreicheren,  festen  Säuren  nur  wenig  oder  gar  nicht  der  FaU. 

Die  Löslichkeit  der  fetten  Säuren  in  Wasser  und  in  Alkohol  nimmt 
im  Allgemeinen  mit  dem  steigenden  KohlenstoSgehalte  schnell  ab,  so 
dass  die  kohlenstoSreichsten  Glieder  nicht  allein  in  Wasser  unlöslich 
sind,  sondern  sich  auch  nur  schwer  in  Alkohol  lösen.  Der  Siedepunkt 
und  der  Schmelzpunkt  der  fetten  Säuren  steigt,  das  speciflsche  Gewicht 
derselben  sinkt  dagegen  mit  dem  wachsenden  KohlenstoSgehalte. 

Zu  den  Gliedern  der  Fettsäurereihe  gehören: 


1 

Schmelz- 

Siede- 

1      punkt 

punkt 

Ameisensäure  .    . 

.  CH«0«    oder  H— CO.OH 

1            8,5» 

100« 

Essigsäure     .    .   . 

.  C«H*0« 

n 

CH»— CO.OH 

;           16,5« 

118« 

Propionsäure    .    . 

.  C=H«0« 

n 

C«H*— CO.OH 

—  sejö«* 

141« 

Buttersäuren    .    . 

.  C*H«0« 

» 

C«H'— CO.OH   1 

1 

1 

a)  normale  Buttersäure    . 

—  3« 

162« 

b)  Iso-Buttersä"'»*«  -    .   .    - 

1 
1 

—  79« 

154« 

Valeriansäuren    . 

.  C*H"0«  oder  C*H»— CO  .  OH 

a)  normale  VailerianBäure 

b)  Iso-Yaleriansäure  .   .   . 

.    .  1 

—  58,5« 
--51« 

185« 

•    •••••••1 

175« 

c)  Methvläthyleafiiß^änre  . 

1 

174« 

d)  Trimethyle 
N.  Capronsäure  ^) 

Bsigsäure .   . 

1 

-1-35« 

164« 

.  C'H"0*  oder  0*H"— CO  .  OH 

1       ^^^^ 

-1,5« 

205« 

N.  Oenanthylsäure 

.  C^H^O« 

» 

C«H»'»— CO.OH  1 

—  10« 

223« 

N.  Caprylsäure     . 

.  C'H^'O« 

» 

C'H"— CO.OH  1 

4-16« 

236« 

N.  Pelargonsäure 

.  C»H"0« 

> 

C«H^'— CO.OH 

+  12.5« 

254« 

Capiinsäure  .    .   . 

QlOglOQ« 

« 

C»H"— CO.OH 

31,3« 

269« 

Undecylsäure    .   . 

.  C"H»*0« 

» 

C"H"— CO.OH  1 

28« 

— 

Laurinsäure  .   .    . 

.  0"H"0« 

» 

C»H*^— CO.OH' 

43,5« 

— 

Tridecylsäure   .    . 

C"H*«0* 

n 

C"H"— CO.OH' 

1 

40,5« 

— 

Myristinsäure   .    . 

.  C"H"0« 

n 

C"H*7— CO.OH 

54« 

— 

Pentadecylsäure  . 

C"H®«0* 

» 

C"H«»— CO.OH 

51« 

PalTivitinsäare  .    . 

C"H^«0* 

» 

C"H"— CO.OH 

62« 

Margarinsäure  .    . 

,  C^^H^^O" 

n 

C"H»^— CO.OH, 

60« 

— 

Stearinsäure .    .    . 

.  C"H**0« 

n 

C17H»»— CO.OH  i 

1 

69« 

— 

Arachinsäure    .    . 

Q«0g40Q2 

» 

C"H«»— CO.OH' 

75« 

— 

Behensäure    .   .    . 

.  C"H^^O* 

» 

C"H"— CO.OH  1 

83,5« 

Lignocerinsäure   . 

.  C"H«0* 

» 

C"h^7_co.oh! 

80,5« 

Cerotinsäure .    .    . 

.  C"H**0« 

>» 

0«H"— CO.OH 

1 

79« 

— 

Melissinsäure    .    . 

C^«H*®0* 

» 

C"H^«»— CO.OH  1 

90« 

— 

^)  N.  =  Normal. 
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Ameisensäure:  CH«0«  oder  H— CO.OH. 

Moleculargewicht :  46. 
(In  100  Thln.,  C:  26,09;  H:  4,35;  0:  69,56.) 

Syn.:  Äcidum  formicicum,  Äcidum  formicarum,  Hydrocarbonsäure, 

Formoxylliydrat,  Formylsäure. 

Geschichtliclies.  Schon  im  16.  Jahrhundert  machte  Otto  Brun- 
fels  darauf  aufmerksam,  dass  aus  den  Ameisenhaufen  ein  saurer,  blaue 
Pflanzenfarben  röthender  Dunst  aufsteige.  Die  Säure  selbst  lehrte  jedoch 
erst  J.  Wray  (1670),  nach  Anderen  Samuel  Fischer  (1670)  durch  Destilla- 
tion mit  Wasserdämpfen  daraus  abscheiden.  Die  Verschiedenheit  der  Ameisen- 
säure von  der  Essigsäure  wies  Marggraf  im  Jahre  1749  durch  eine  Unter- 
suchung der  Säure  selbst  und  ihrer  Salze  nach.  Die  Entdeckung  der  künst- 
lichen Darstellung  der  Ameisensäure  durch  Oxydation  von  Weinsäure  mittelst 
Braunstein  und  Schwefelsäure  ist  das  Verdienst  von  Döbereiner  (1822), 
das  ihrer  näheren  Untersuchung  besonders  das  von  Berzelius  und  Liebig. 

Vorkommen.  Die  Ameisensäure  findet  sich  im  freien  Zustande 
in  den  Ameisen  (besonders  in  Formica  rufa),  in  den  Giftorganen  und 
Brennstacheln  mancher  Insecten,  nach  Will  besonders  in  den  Pro- 
cessionsraupen  {Bombyx  processionea)^  sowie,  neben  anderen  reizend  wir- 
kenden Stoffen,  nach  Gorup-Besanez  in  den  Brennhaaren  der  Nesseln 
(Urtica  urens  und  dioica).  Ameisensäure  kommt  ferner  vor  im  Seh  weiss 
(Scherer),  im  Harn  (Campbell),  im  Guano  (Schottin),  in  den 
Früchten  von  Sapindus  saponaria,  in  den  Tamarinden  (Gorup- 
Besanez),  in  den  Fichtennadeln  (Aschoff),  im  Terpentin,  im  Ter- 
pentinöl, in  einigen  Mineralwässern  (z.  B.  von  Brückenau,  Pringhofen, 
Weilbach),  in  Torfmooren  (z.  B.  von  Marienbad),  in  alter  Knochen- 
kohle, im  Bienenhonig  (Vogel),  im  Bum  etc.  Als  Glycerid  kommt 
dieselbe  in  dem  Grotonöl  und  vielleicht  noch  einigen  anderen  fetten 
Oelen  vor. 

Bildung.  Die  Ameisensäure  tritt  häufig  auf  als  das  Oxydations- 
product  kohlenstoffreicherer  Verbindungen,  wie  z.  B.  von  Zucker,  Stärke, 
Gummi,  Eiweisskörpem,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure,  vielen  Säuren 
der  Milchsäurereihe  etc.  Sie  wird  ferner  gebildet  bei  der  Oxydation  de» 
Methylalkohols  (vergl.  S.  190),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd 
auf  Chloroform,  Bromoform  und  Ohloral  (siehe  dort).  Als  Kaliumsalz  lässt 
sich  die  Ameisensäure  synthetisch  darsteUen  durch  längeres  Erhitzen  von 
Kahumhydroxyd  mit  Kohlenoxyd  auf  100® C.  (Berthelot): 

KOH  -f-  CO  =  H— CO.OK. 

Auf  der  gleichen  Reaction  beruht  die  Bildung  von  ameisensaurem  Salze, 
beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  in  höchst  concentrirte  Kalilauge  bei  100®  C, 
sowie  in  besonders  reichlicher  Menge  beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  über 
Natronkalk  bei  200  bis  210°  C.  (Geuther). 

Ueberlässt  man  metallisches  Kalium  der  Einwirkung  von  Kohlensäure- 
anhydrid ,  welches  sich  unter  einer  mit  lauwarmem  Wasser  abgesperrten 
Glocke  befindet,  so  geht  dasselbe  in  ein  Gemisch  von  saurem  kohlensaurem 
und  ameisensaurem  Kalium  über  (Kolbe,  Schmitt): 

2  K  +  2  CO*  +  H*0  =  H— CO  .  OK  +  KHCO^ 
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Ameisensäure  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  concentrirte ,  wässerige  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  (Maly); 
beim  Kochen  eines  Gemenges  von  Zinkstaub,  kohlensaurem  Zink  und  Kali- 
lauge (Maly);  bei  der  Aufbewahrung  der  wässerigen  Blausäure  (siehe  dort), 
bei  der  Elektrolyse  von  Wasser,  durch  welches  CO'  geleitet  wird  (Roy er), 
sowie  beim  Erhitzen  der  Oxalsäure  (siehe  unten),  oder  bei  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  auf  ihre  mit  einem  Uransalze  versetzte  wässerige  Lösung. 

Kohlensäure  wird  durch  Wasserstoff  im  statu  nascendi  nur  dann  zu 
Ameisensäure  reducirt,  wenn  hierbei  die  Möglichkeit  zur  intermediären 
Bildung  von  Alkalibicarbonat  vorhanden  ist,  z.  B.  unter  Anwendung  von 
Natriumamalgam  (Lieben). 

Barstellung.  Die  älteste  Darstellungmethode  der  Ameisensäure  ist  die 
durch  Destillation  der  Ameisen  mit  Wasser,  wodurch  jedoch  nur  eine  sehr 
verdünnte,  durch  andere  Stoffe  verunreinigte  wässerige  Lösung  derselben 
erzielt  wird.  Bessere  Ausbeute  an  Ameisensäure  giebt  die  Destillation  von 
Stärke  (1  Thl.)  mit  Braunstein  (4Thle.),  concentrirter  Schwefelsäure  (4Thle.) 
und  Wasser  (4  Thle.)  —  Verfahren  von  Liebig. 

Am  zweokmässigsten  geschieht  die  Darstellung  der  Ameisensäure  nach 
der  von  Berthelot,  bezw.  von  Lorin  angegebenen  Methode  aus  Oxalsäure. 

Wird  die  Oxalsäure  für  sich  erhitzt,  so  entstehen  nur  geringe  Mengen 

von  Ameisensäure: 

00. OH 

I  =  CO"  +  H— CO.OH. 

CO. OH 

Die  Ausbeute  daran  nähert  sich  jedoch  der  theoretischen,  wenn  man 
Oxalsäure  mit  möglichst  entwässertem  Glj'cerin  erhitzt.  Zu  diesem  Behufe 
erhitzt  man  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Betorte  ein  Gemisch 
gleicher  Theüe  krystallisirter  Oxalsäure  und  möglichst  wasserfreien  käuflichen 
Glycerins  so  lange  im  Wasserbade,  bis  keine  Entwickelung  von  Kohlensäure- 
anhydrid mehr  stattfindet.  Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser  und  destillirt 
im  Sandbade  oder  auf  dem  Drahtnetze  eine  dem  zugesetzten  Wasserquantum 
entsprechende  Menge  Flüssigkeit  ab. 

Werden  Glycerin  und  Oxalsäure  in  der  angegebenen  Weise  erhitzt,  so 
wird  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  zunächst  ein  Glycerin- 
äther  der  Ameisensäure,  Glycerinmonoformiat,  gebildet,  welcher  durch 
Einwirkung  von  Wasser  alsdann  in  Glycerin  und  Ameisensäure  zerfällt: 

a)  I     '  +C»H»(OH)»    =    CO^  +  H'O  +  C»H*|^^^>^0 
CO. OH  lu.uüu 

Oxalsäure  Glycerin  Glycerinmonoformiat 

b)  C'H'^l(?.^HO    +    ^'^    =    C»H*(OH)»    -f    H— CO.OH 
Glycerinmonoformiat  Glycerin  Ameisensäure. 

Die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  Glycerin  beginnt,  bereits  bei  etwa 
70°  C,  und  ist  bei  90  bis  100*  C.  im  vollen  Gange. 

Zur  Darstellung  der  officinellen  Ameisensäure  unterwerfe  man 
nach  Lorin  ein  Gemisch  von  100  Thln.  käuflicher  krystallisirter  Oxalsäure 
und  7  Thln.  Glycerin  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Betorte  im 
Sandbade  der  Destillation,  und  destillire  60  bis  64  Thle.  ab.  Um  eine 
Bildung  von  Acrolei'n  zu  vermeiden,  massige  man  gegen  Ende  der 
Destillation  das  Erhitzen  (man  ziehe  die  Betorte  aus  dem  umgebenden  Sande 
heraus).  Es  resultirt  hierbei  eine  Säure  von  50  bis  54  Proc.  CH'O*,  welche 
durch  Rectification  (in  dem  gleichen  Destillationsapparate)  von  der  mechanisch 
(durch  die  C  O'-Entwickelung)  mit.  übergerissenen  Oxalsäure  zu  reinigen  ist. 
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Bei  dieser  Bereitungsweise  schmilzt  die  Oxalsäure  zunächst  in  ihrem 
Krystallwasser ,  hei  weiterem  Erhitzen  wird  dann  eine  dem  angewendeten 
Glycerin  äquivalente  Menge  Glycerinmonoformiat  nach  a)  gehildet,  welches 
jedoch  durch  das  Krystallwasser  der  Oxalsäure  nach  h)  in  Qlycerin  und 
Ameisensäure,  die  mit  einem  anderen  Theile  des  Krystallwassers  überdestiUirt, 
wieder  zerlegt  wird.  Das  hierdurch  regeuerirte  Glycerin  erzeugt  von  Neuem 
Glycerinmonoformiat,  welches  seinerseits  dann  abermals  durch  das  Krystall- 
wasser der  Oxalsäure  zerlegt  wird.  Eine  geringe  Menge  Glycerin  ist  daher 
ausreichend,  um  eine  relativ  grosse  Menge  von  Oxalsäure  in  Ameisensäure 
zu  verwandeln.  Ist  die  Destillation  gegen  Ende  mit  Vorsicht  ausgeführt,  so 
können  dem  im  Wesentlichen  aus  Glycerin,  bezüglich  Glycerinmonoformiat 
bestehenden  Destillationsrückstande  nochmals  100  Thle.  Oxalsäure  zugefügt 
und  kann  die  Destillation  dann  von  Neuem  begonnen  werden. 

Im  Anfange  geht  nur  verdünnte,  gegen  Ende  der  Destillation  sehr  con- 
centrirte  Ameisensäure  über. 

Um  die  Ameisensäure  im  wasserfreien  Zustande  zu  erhalten,  kann 
man  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  nicht  eines  ihrer  Salze  direct  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  destilliren,  sondern  man  führt  die  nach  obigen 
Darstellungsmethoden  gewonnene  wasserhaltige  Säure  durch  Neutralisation 
mit  Bleioxyd  oder  mit  Bleiweiss  in  das  Bleisalz  über  und  zersetzt  letzteres 
im  vollkommen  trockenen  Zustande  bei  120^0.  durch  Schwefelwasserstoffgas. 
Man  nimmt  diese  Operation  in  einer  tubulirten,  mit  Kühlvorrichtung  ver- 
bundenen Betorte  vor,  die  man  im  Oel-  oder  Glycerinbade  auf  eine  130^  nicht 
tibersteigende  Temperatur  erhitzt.  Die  hierbei  überdestillirende  wasserfreie 
Ameisensäure : 

(H— CO.O)*Pb    +    H*S    =    PbS    -f     2H— CO.OH 
Ameisensaures  Blei  Ameisensäure 

wird  durch  Bectification  über  trockenes  ameisensaures  Blei  von  gelöstem 
Schwefelwasserstoff  befreit.  Auch  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
von  wasserfreiem,  ameisensaurem  Natrium  mit  einer  äquivalenten  Menge  ent- 
wässerter Oxalsäure  im  Oelbade  (120*^0.)  lässt  sich  reine  Ameisensäure  dar- 
stellen. 

Durch  Destillation  wasserhaltiger  Ameisensäure  lässt  sich  das  bei  107®  C. 
siedende  Ameisensäurehydrat  (siehe  unten)  mit  etwa  72Proc.  CH'O*  erhalten. 

Eigenschaften.  Die  reine  Ameisensäure  ist  eine  farblose,  an 
der  Luft  schwacli  rauchende  Flüssigkeit  von  stechendem  Gerüche  und 
stark  saurem  Geschmacke.  Unter  0^  erstarrt  sie  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse,  welche  erst  bei  +  8,5 ^  C.  wieder  schmilzt.  Die  Ameisen- 
säure siedet  bei  100^  C.  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  yon  1,2256  bei 
150  c.,  von  1,2213  bei  20^0.  Ihr  Dampf  ist  brennbar.  Auf  die  Haut 
gebracht,  zieht  sie  Blasen. 

Mit  Wasser  und  mit  Alkohol  mischt  sich  die  Ameisensäure  in  allen 
Mengenverhältnissen.  Bringt  man  je  ein  Molecül  Wasser  (27,1  Gewthle.) 
und  Ameisensäure  (71,9  Gewthle.)  zusammen,  so  entsteht  ohne  Ent- 
Wickelung  von  Wärme  Ameisensäurehydrat:  H — CO.OH  -|-  H-0, 
als  eine  farblose,  bei  107<^C.  siedende,  bei  —  15^0.  noch  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit.  Letzteres  Ameisensäurehydrat  ist  vielleicht  als 
Formyltrihydrat:  CH(OH)',  zu  betrachten.  Concentrirte  Schwefel- 
säure zerlegt  die  Ameisensäure  in  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

H-CO.OH  =  CO  -f-  H*0. 
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Chlor,  Ozon,  ozonbildende  Körper,  Chromsäure,  Kaliumpermanganat, 
sowie  die  Oxyde  edler  Metalle  (Quecksilberoxyd,  Silberoxyd)  zersetzen 
die  Ameisensäure  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid,  z.  B. : 

H— CO.OH  +  2C1  =  CO*  4-  2HC1 
H— CO  .  OH  +  HgO  =  CO*  4-  H*0  +  Hg. 

Erhitzt  man  die  Ameisensäure  mit  überschüssigem  Aetzkali  (oder 

am  besten  mit  Baryumhydroxyd) ,  so  wird  unter  Entwickelung  von 

Wasserstoff  oxalsaures  Salz  erzeugt: 

CO.OH 
2  H— CO.OH  =  2H  +    I 

CO.OH 

Erkennung.  Der  Nachweis  der  Ameisensäure  im  freien  oder  ge- 
bundenen Zustande  beruht  auf  der  reducirenden  Wirkung,  welche  die- 
selbe auf  Verbindungen  edler  Metalle  ausübt.  Erwärmt  man  die 
wässerige  Lösung  der  Ameisensäure  oder  die  eines  ihrer  Salze: 

1.  mit  Quecksilberchloridlösung,  so  entsteht  eine  weisse  Trübung 
von  ausgeschiedenem  Quecksilberchlorür:  Hg^CP, 

H— CO.OH  +  2HgCl*  =  CO*  +  Hg*Cl*  +  2  HCl, 

2.  mit  fein  vertheiltem,  gelbem  Quecksilberoxyd,  so  findet  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  Abscheidung  von  metallischem 
Quecksilber  (Graufärbung)  statt: 

H— CO.OH  +  HgO  =  CO*  +  Hg  4-  H*0, 

3.  mit  Silbemitratlösung,  so  findet  Schwärzung,  in  Folge  einer  Aus- 
scheidung von  metallischem  Silber,  statt: 

H— CO.OH  -f-  2AgN0*  =  2Ag  +  2 HNO»  -f  CO*. 

Gegen  Eisenchlorid  verhalten  sich  die  Formiate  ähnlich  wie  die  Acetate 
(s.  8.  358). 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  reiner  Ameisensäure:  H — CO 
.  O  H,  in  der  wässerigen  Lösung  derselben  kann  in  ähnlicher  Weise  zur  Aus- 
fährang gelangen,  wie  die  der  Essigsäure  im  Acetum  concentratum  (siehe  dort 
und  Aeid,  formte,  ojfic).  1  ccm  Normal  -  Kalilauge  (0,056  g  KOH)  entspricht 
0,046  g  CH*0*. 

Anwendung.  Die  Ameisensäure  findet  Verwendung  zur  Dar- 
stellung von  Ameisenspiritus  und  von  Ameisensäure-Aethyläther  (Rum- 
essenz, siehe  dort).  Eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  derselben  ist 
als  Spiritus  formicarum  und  als  Tinctura  formicarum  im  arzneilichen 
Gebrauche.  Die  Eigenschaft  der  Ameisensäure,  stark  antiseptisch  zu 
wirken,  hat  bis  jetzt  nur  eine  beschränkte  praktische  Anwendung  ge- 
funden. 

Äcidum  formicicum  Pharmac.  germ,  Ed,  IIL 

(Officinelle  Ameisensäure.) 

Zur  Darstellung  von  Ameisenspiritus  findet  nach  der  Pliarmac, 
germ.  -Ed.  IIL  eine  aus  Oxalsäure  und  Glycerin  (siehe  oben)  bereitete 
Ameisensäure  von  25  Proc.  H — CO.OH  arzneiliche  Anwendung.  Die- 
selbe ist  eine  farblose,  stechend  riechende,  stark  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  von  1,060  bis  1,063  specif.  Gewicht. 
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Prüfung.  Die  officinelle  Ameisensäure  sei  eine  klare,  farblose,  flüchtige, 
nicht  brenzlich  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  1 : 5  verdünnt,  erleide  sie 
weder  durch  ßilbemitrat :  Balzsäure  — ,  noch  durch  Chlorbaryum :  S c h w e f e  1  - 
säure  — ,  noch  durch  Chlorcalcium  (nach  annähernder  Neutralisation  mit 
Ammoniak) :  Oxalsäure  — ,  noch  durch  Schwefelwasserstoflf  (nach  annähernder 
Sättigung  durch  Ammoniak):  Metalle  — ,  eine  Trübung  oder  Fällung. 

Essigsäure,  lg  der  zu  prüfenden  Bäure  werde  mit  1,5g  gefälltem 
Quecksilberoxyd  (Hydr,  oxyd,  via.  hum.  p.)  und  mit  5  g  Wasser  10  Minuten 
lang  erhitzt.    Das  Filtrat  reagire  nicht  sauer: 

H— CO.OH    +    HgO     =    CO*    +    Hg    +    H*0 
(46)  (216) 

Ameisensäure  wird  durch  das  Quecksilberoxyd  zersetzt,  beigemengte 
Essigsäure  in  sauer  reagirendes  Mercuriacetat  verwandelt. 

Der  Gehalt  der  Ameisensäure  an  H — CO.OH  ergiebt  sich  durch 
das  speeiflsche  Gewicht  und  durch  Titration  mit  Normal -Kalilauge.  Nach 
der  Gleichung: 


H— CO.OH    +    KOH    = 
(46)  (56) 


H— CO.OK    +    H*0 


entsprechen  0,056  g  KOH  =  1  ccm  Normal -Kalilauge  0,046  g  H— CO.OH. 
Zur  Bestimmung  messe  man  5  com  der  zu  prüfenden  Ameisensäure  mittelst 
Pipette  ab,  rechne  diese  Menge,  unter  Berücksichtigung  des  specifischen  Ge- 
wichts, auf  Gramme  um  (bei  1,062  specif.  Gewicht  =  5,31g),  verdünne  mit 
der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Wassers,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtalein- 
lösung  zu  und  titrire  bis  zur  bleibenden  Kosafärbung.  Die  zur  Titration 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal -Kalilauge  X  0,046  ergeben  dann  die 
Menge  H — CO.OH,  welche  in  dem  angewendeten  Quantum  der  zu  prüfenden 
Bäure  enthalten  ist  (5,31  g  Ameisensäure  von  25  Proc.  erfordern  28,8  bis  28,9  ccm 
Normal-Kalilauge  zur  Sättigung). 

Die  durch  Kalilauge  neutralisirte  Ameisensäure  zeige  keinen  brenzlichen 
oder  stechenden  Geruch:  Acrole'in,  Emp^'reuma  etc. 


Bpecifisches  Gewicht  der  wässerigen  Ameisensäure  bei  20^0. 
(Wasser  von  4®  =  l)  nach  Richardson  und  Allaire. 


Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif, 

Proc. 

Specif. 

Pl'OC. 

Specif. 

CH*0* 

Gew. 

CH*0« 

Gew. 

CH*02 

Gew. 

CH«0« 

Gew. 

1 

1,0020 

14 

1,0346 

27 

1,0657 

39 

1,0941 

2 

1,0045 

15 

1,0371 

28 

1,0682 

40 

1,0964 

3 

1,0071 

16 

1,0394 

29 

1,0706 

41 

10,991 

4 

1,0094 

17 

1,0418 

30 

1,0730 

42 

1,1016 

5 

1,0116 

18 

1,0442 

31 

1,0754 

43 

1,1039 

6 

1,0142 

19 

1,0465 

32 

1,0778 

44 

1,1063 

7 

1,0171 

20 

1,0489 

33 

1,0801 

45 

1,1086 

8 

1,0197 

21 

1,0513 

34 

1,0824 

46 

1,1109 

9 

1,0222 

22 

1,0538 

35 

1,0848 

47 

1,1131 

10 

1,0247 

23 

1,0562 

36 

1,0872 

48 

1,1158 

11 

1,0272 

24 

1,0586 

37 

1,0896 

49 

1,1186 

12 

1,0297 

25 

1,0610 

38 

1,0920 

50 

1,1208 

13 

1,0322 

26 

1,0634 

Spiritus  formicarum. 
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Bpecifisches  Gewicht  der  wässerigen  Ameisensäure  bei  20''C. 
(Wasser  von  4®  =  l)  nach  Bichardson  und  Allaire. 


Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

CH*0* 

Gew. 

CH*0* 

Gew. 

CH«0* 

Gew. 

CH*0* 

Gew. 

51 

1,1224 

64 

1,1518 

77 

1,1802 

89 

1,2029 

52 

1,1245 

65 

1,1544 

78 

1,1819 

90 

1,2045 

53 

1,1270 

66 

1,1566 

79 

1,1838 

91 

1,2060 

54 

1,1296 

67 

1,1585 

80 

1,1861 

92 

1,2079 

55 

1,1321 

68 

1,1605 

81 

1,1877 

93 

1,2100 

56 

1,1343 

69 

1,1629 

82 

1,1897 

94 

1,2118 

57 

1,1362 

70 

1,1656 

83 

1,1915 

95 

1,2141 

58 

1,1382 

71 

1,1678 

84 

1,1930 

96 

1,2159 

59 

1,1402 

72 

1,1703 

85 

1,1954 

97 

1,2171 

60 

1,1425 

73 

1,1729 

86 

1,1977 

98 

1,2184 

61 

1,1449 

74 

1,1753 

87 

1,1995 

99 

1,2203 

62 

1,1474 

75 

1,1770 

88 

1,2013 

100 

1,2213 

63 

1,1494 

76 

1,1786 

Spiritus  formicarum. 
(Ameisenspiritus.) 

Darstellung,  a)  Man  mische  70  Thle.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc. 
mit  26  Thln.  "Wasser  und  4  Thlo.  Ameisensäure  von  25  Proc.  {Pharm,  gtrm, 
Ed,  III).  Farblose,  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von  0,894  bis  0,898  specif. 
Gewicht. 

b)  10  Thle.  frisch  gesammelter  und  zerriebener  Ameisen  werden  zwei 
Tage  lang  mit  einem  Gemische  von  15  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc. 
und  15  Thln.  Wasser  macerirt  und  alsdann  hiervon  aus  einer  Destillirblase 
20  Thle.  abdestillirt  (Pharm,  germ.  Ed,  I), 

Der  auf  letztere  Weise  bereitete  Ameisenspiiitus  ist  eine  klare,  farblose, 
eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction,  welche  neben  freier 
Ameisensäure  (0,7  bis  1  Proc.)  kleine  Mengen  ätherischen  Oeles  und  Ameisen- 
säure-Aethyläthers  enthält. 

Mischt  man  20  Thle.  dieses  nach  a)  oder  b)  bereiteten  Ameisenspiritus 
mit  1  Thl.  Bleiessig,  so  findet  eine  reichliche,  fast  die  ganze  Flüssigkeit  an- 
füllende Ausscheidung  feiner  Nadeln  von  ameisensaurem  Blei:  (H — CO 
.0)*Pb,  statt. 

Tinctura  formicarum  ( Ameisen tinctur).  Darstellung.  2  Thle.  frisch 
gesammelter  und  zerriebener  Ameisen  werden  durch  mehrtägige  Digestion 
mit  3  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  extrahirt. 

Die  Ameisentinctur  ist  eine  braune ,  eigenthümlich  riechende ,  sauer  re- 
agirende Flüssigkeit.  Dieselbe  enthält  freie  Ameisensäure,  normales  Undecan: 
C"H**,  vomSiedep.  192bisl94«C.,  ätherisches  Ameisenöl,  Fett,  Farbstoffe  etc. 


Salze  der  Ameisensäure,  Formiate. 

Die  Ameisensäure  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  ihre  Salze  — 
Formiate  —  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich  und  meist  gut  kry- 
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stallisirbar.     Am  schwersten   löslich  ist  das  Bleisalz  (1 :  63)  und  das 

Quecksilberoxydulsalz  (1 :  520).     In  Alkohol  sind  die  Formiate  schwer 

oder  unlöslich.     Die  neutralen   ameiseusauren  Salze  entsprechen   der 

I      I 

Formel  H — CO.OM  (M  =  einwerthiges  Metall).  Nach  Bin e au  exi- 
stirt  indessen  auch  eine  kleine  Anzahl  wenig  beständiger  saurer  Salze 
der  Ameisensäure,  welche  jedoch  nur  schwierig  rein  zu  erhalten  sind. 
Letztere  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel 

H— CO.OM  +  H— CO.OH. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickeln  die 
ameisensauren  Salze  Eohlenoxydgas ;  mit  Ealihydrat  geschmolzen,  liefern 
sie  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  oxalsaures  Kalium  (vergl.  oben); 
beim  Erwärmen  reduciren  sie  Silber-,  Gold-,  Platin-  und  Quecksilber- 
salze, unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid. 

Man  erhält  die  ameisensauren  Salze  durch  Auflösen  der  betreffenden 
Metalloxyde,  Metallhydroxyde  oder  kohlensauren  Salze  in  verdünnter, 
wässeriger  Ameisensäure. 

Kalium formiat:  H — 00. OK,  ist  nur  schwierig  im  krystaUisirten 
Zustande  zu  erhalten.  Yierseitige,  zerfliessliche  Säulen.  Das  saure  Kalium- 
formiat:  H — 00.  OK  -|-H-— OO.OH,  entsteht  durch  Auflösen  des  neutralen 
Kaliumsalzes  in  erwärmter,  concentrirter  Ameisensäure.  Nadeiförmige  Kry- 
stalle,  welche  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind. 

Natriumformiat:.  H — CO.ONa  -|-  H*0,  bildet  zerfliessliche,  rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen.  Das  saure  Natriumformiat:  H — OO.ONa 
-|-  H — OO.OH,  gleicht  dem  entsprechenden  Kaliumsalze. 

Ammoniiimformiat:  H — C 0  .  0 N H* ,  krystallisirt  in  zerfliesslichen, 
monoklinen  Säulen.  Bei  180''  zei'fUllt  es  unter  Wasserabspaltung  in  Forzn- 
amid:  H — OO.NH*,  bezüglich  in  Blausäure: 

H— CO  .  ONH*  =  HON  +  2  H*0. 

Oalciumformiat:  (H — 0 0  .  0 )* Oa ,  krystallisirt  beim  langsamen  Veiv 
dunsten  in  rhombischen  Säulen,  die  sich  in  8  bis  10  Thln.  Wasser  lösen. 

Baryum  formiat:  (H — 0O.0)*Ba,  krystallisirt  in  luftbeständigen,  stark 
glänzenden ,  rhombischen  Säulen ;  Strontiumformiat:  (H — 0 0  .  O)' Sr 
+  2H'0,  in  farblosen,  rhombischen  Krystallen,  die  bei  100®  ihr  Krystall- 
wasser  verlieren. 

Bleiformiat:  (H — 00  .  0)*Pb,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  rhom- 
bischen ,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  (1 :  63)  Nadeln.  Wegen  dieser 
geringen  Löslichkeit  wird  das  Bleiformiat  geföUt,  wenn  man  eine  gesättigte 
Lösung  von  Bleiacetat  mit  Ameisensäure  oder  mit  einem  ameisensauren  Salze 
versetzt.  Da  Bleiformiat  in  Alkohol  unlöslich,  Bleiacetat  dagegen  darin 
löslich  ist,  so  kann  diese  Verbind ungsform  zur  Trennung  von  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  dienen.  Eine  vollständige  Trennung  ist  hierdurch 
jedoch  nicht  möglich,  da  hierbei  leicht  das  in  Alkohol  schwer  lösliche  Doppel- 
salz: (0*H»OYPb  +  ^]^Q?*|  Pb  +  2H*0,  entsteht: 

Magnesiumformiat:  (H— CO.O)'Mg  +  2H*0,  bildet  feine,  durch- 
scheinende Nadeln;  Zinkformiat:  (H— CO.O)*Zn  +  2H*0,  farblose,  luft- 
beständige, monokline  Krystalle,  die  sich  1:24  in  Wasser  von  19®  0.  lösen; 
Cadmiumformiat:   (H— C0.0)*0d  +  2H*0,  ist  isomorph  mit  dem  Zink- 
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salze  und  mit  dem  in  rötblichen  Tafeln  krjstallisirenden  Mangan formiat: 
(H— CO.O)«Mn  +  2H*0. 

Eisenozydformiat:  (H — CO.O)"Fe^i  entsteht  beim  Auflösen  von 
frisch  gefälltem  Eiseuhjdroxyd  in  Ameisensäure  imd  Verdunsten  der  Lösung 
unter  70®  C.    Gelbrothes,  lockeres  Pulver,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Aluminiumformiat:  (H — C0.0)*A1'(?),  bleibt  als  eine  gummiartige 
Masse  zurück,  wenn  man  die  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen 
von  Baryumformiat  und  Aluminiumsulfat  erhaltene  Lösung  bei  niedriger 
Temperatur  verdunstet. 

Eupferformiat:  (H— CO  .  0)*Cu  4"  4H*0,  krystallisirt  in  grossen, 
blauen,  durchsichtigen,  säulenförmigen  Krystallen,  die  in  7  bis  8  Thln.  Wasser 
löslich  sind. 

Quecksilber formiate.  Schüttelt  man  wässerige  Ameisensäure  mit 
Quecksilberoxyd,  so  löst  sich  letzteres  in  grosser  Menge  auf  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  welche  Quecksilberoxydformiat:  (H— CO.O)*Hg  (Mercuri- 
formiat),  enthält.  Erwärmt  man  diese  Lösung  gelinde,  oder  lässt  man  sie 
längere  Zeit  kalt  stehen,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Brei  weisser  Erystallblättchen 
von  Quecksilberoxydul  formiat:  (H — CO  .  0)'Hg'  (Mercuroformiat), 
während  Kohlensäureanhydrid  entweicht.  Letzteres  Salz  erleidet  jedoch 
allmälig  eine  weitere  Zersetzung  in  Quecksilber,  Kohlensäureanhydrid  und 
Ameisensäure. 

Silberformiat:  H — C O  .  O  Ag,  scheidet  sich  in  weissen  Krystallen  aus, 
wenn  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  ameisensauren  Alkalis  mit 
Silbemitratlösung  versetzt.  Beim  Erwärmen  zerfallt  das  Salz  in  Silber, 
Kohlensäureanhydrid  und  Ameisensäure  (Unterschied  vom  Silberacetat). 


"3 


CH- 
Essigsäure:   CSH^O»  oder  | 

CO.  OH. 
Molecularge wicht:  60. 
(In  100  Theilen,  C:  40,0;  H:  6,66;  0:  53,34.) 

(Methylcarbonsäure.) 

Geschichtliches.  Die  mit  dem  Namen  „Essig"  bezeichnete  verdünnte 
Essigsäure  war  bereits  im  Alterthume  bekannt  und  findet  daher  als  solche 
im  alten  Testamente  wiederholt  Erwähnung.  Die  Reinigung  des  Essigs  durch 
Destillation  lehrte  Geber  (8.  Jahrhundert).  Die  Darstellung  concentrirteren 
Essigs  durch  trockene  Destillation  essigsaurer  Salze,  besonders  des  essigsauren 
Bleies,  wurde  erst  im  15.  Jahrhundert  durch  Basilius  Valentin us  und 
durch  andere  Alchemisten  bekannt. 

Der  Holzessig  wird  schon  von  Glauber  (1648)  erwähnt,  ist  jedoch  erst 
am  Ende  des  vorigen  Jahrhundei-ts  näher  untersucht.  Die  Krystallisirbarkeit 
der  Essigsäure  beobachtete  Graf  Laurageais  (1759),  indessen  machten  erst 
Westendorf  (1772)  und  besonders  Lowitz  (1789  bis  1793)  eingehendere 
Angaben  über  die  Bereitung  der  krystallisirten  Essigsäure,  des  sogenannten 
Eisessigs. 

Vorkommen.  Die  Essigsäure  kommt  in  kleiner  Menge,  theils 
frei,  theils  gebunden  an  Kalium  und  Calcium,  in  dem  Safte  vieler 
Pflanzen,  besonders  der  Bäume  vor;  das  über  zahlreiche  Pflanzen  destil- 
lirte  Wasser  enthält  daher  Essigsäure.  Auch  im  thierischen  Organis- 
mus findet  sich  dieselbe,  wie  z.  B.  im  Schweiss,  in  den  Drüsensäften, 
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in  der  Muskelilüssigkeit ,  im  Harn  etc.  (Scherer,  Schottin, 
Thudichum).  Als  Glycerid  kommt  die  Essigsäure  vor  im  Orotonöl 
(Geuther),  in  dem  Oele  von  Evonymtis  europaetis  (Schweitzer)  und 
in  anderen  fetten  Gelen;  als  Gctyläther  in  den  ätherischen  Gelen  von 
Heradeum  giganteum  und  Herctcleum  sphondylimn  (Zincke,  Franchi- 
mont),  als  Bornyläther  im  Fichtennadelöl  und  anderen  ätherischen 
Gelen  (s.  dort). 

Bildung.  Essigsäure  wird  in  grosserer  oder  kleinerer  Menge  er- 
zeugt bei  einer  beträchtlichen  Anzahl  von  Zersetzungen  organischer 
Verbindungen.  Sie  entsteht  z.  B.  bei  der  Gxydation  zahlreicher  orga- 
nischer Körper,  ebenso  wenn  letztere  in  Fäulniss  übergehen  oder  mit 
Aetzkali  geschmolzen  oder  der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden. 

Essigsäure  wird  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
säureanhydrid auf  Natriummethyl  (vergl.  S.  342): 

CH'Na  +  CO*    =    CH^— CO.ONa, 

ebenso  bei  der  Zersetzung  von  Acetonitril  (Cyanmethyl)  durch  Kalium- 
hydroxyd oder  durch  Salzsäure  (vergl.  S.  341): 

CH»— CN  +     H«0  +  KOH    =    CH»— CO.OK  +  NH» 
CH«— CN  +  2H«0  +  HCl       =    CH»— CO  .  OH  -f  NH*C1. 

Auch  aus  Acetylen  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Luft  und 
Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Essigsäure  erhalten  (Berthelot): 

CH=CH  +  KOH  +  O    =     CH»— CO.OK. 

Reichliche  Mengen  von  Essigsäure  liefert  ferner  der  Aethylalkohol 
unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Agentien  (vergl.  unten). 

Um  Essigsäure  darzustellen,  bedient  man  sich  mehrerer  Methoden, 
•deren  Art  verschieden  ist,  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  und  der 
Goncentration,  welche  das  zu  erzielende  Product  besitzen  soll.  Reine 
Essigsäure  wird  stets  aus  wasserfreien  essigsauren  Salzen  gewonnen; 
verdünnte,  mit  verschiedenen  anderen  Producten  gemengte,  durch  Gxy- 
dation von  Aethylalkohol  oder  durch  trockene  Destillation  vegetabilischer 
StoSe,  besonders  des  Holzes. 

Reine  Essigsäure. 

Syn.:  Acidum  acäicum^  Äcidum  aceticum  concentratum^  Äcetum  glaciäle, 

Eisessig,  Essigsäurehydrat. 

Die  Bereitung  reiner  Essigsäure  geschah  früher  durch  trockene 
Destillation  von  essigsaurem  Kupfer  oder  durch  Destillation  von  essig- 
saurem Blei  mit  Schwefelsäure  oder  mit  saurem  Kaliumsulfat.  Gegen- 
wärtig unterwirft  man  zu  diesem  Zwecke  gewöhnlich  ein  Gemisch  aus 
entwässertem,  essigsaurem  Natrium  und  concentrirtester  Schwefelsäure 
der  Destillation. 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  reinen  Essigsäure  aus  essigsaurem 
Natrium  ist  nur  dann  lohnend,  wenn  dieselbe  in  grösserem  Maassstabe  zur 
Ausführung  gelangt.    Um  das  essigsaure  Natrium:  CH' — CO.  ONa  +  3  H*0, 
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behnfi   Verwendung    cur   DanUUnng    von    reinar   £««igBänre,    von   seinem 

KiystallwaBier  vollBtändig  zu  befreien,  erbitzt  mftQ  daeeelbe  bei  mllHigem 
Fener,  unter  stetem  Umrnbren,  in  einem  eiBemen  Keisel  oder  Orapen.  Dfki 
ewiguare  Natrium  ichmtlzt  bierbei  zonäcbit  in  «einem  Erj' stall watMr  (75°) 
tmd  verwandelt  sieb  dann  allm&lig  in  ein  weiues,  lockeres,  wasaerfreiee 
Pulver  (120°C.)i  welches  Bcbliesslich  gegeo  300°  von  Neoem  sctuuilzt.  Das 
Erbitzen  dei  earngsanren  Natriums  ist  bis  zu  letzterem  Funkte  fortzusetzen, 
da  ohne  vorheriges  vollständiges  Schmelzen  leicht  etwas  Wasser  davon  zurttok- 
gehalten  wird.  Allzu  itarke  Erhitzung  ist  jedoch  zu  vermeiden,  da  hierdurch 
eine  theilweise  Zersetzung  des  enCwässertea  Salzes  bewirkt  mird.  SO  Tble. 
derartig  entwässerten,  nach  dem  Erstarren  fein  zerriebenen,  eMigtanreii 
Natriumi:  CH*— CO  .  OKa  (entsprechend  etwa  100  Thln.  kr;stallisiTten  essig- 
sauren Natriums:  CH'— CO.ONa  -f-  3H'0),  werden  alsdann  zur  Dar««llnng 
von  Essigsäure  noch  warm  in  eine  trockene,  tubolirte  Betörte  gebracht  nnd 
letztere  derartig  in  eine  Sandcapelle  gestellt,  das«  unter  dem  Boden  sich  eine 
1  bis  2  cm  hohe  Sandschicht  be&ndet  und  der  grösste  Theil  der  Eet«rte  von 
Fig.  33.  Fig.  31. 


Band  ntngeben  ist  (Fig.  33).  Nachdem  die  Retorte  mit  einer  Vorlage 
versehen  ist,  welche  sich  an  den  Retortonhala  mögUchst  anschliesst  und 
in  die  letzterer  bis  zur  Wölb  iin  gl  hineinreicht  (Fig.  34),  giesse  man  durch 
den  Tuhns  der  Betörte  auf  das  erkaltete  esaigsaure  Natrium  allmälig 
75  Thle.  arsenfreier  Schwefelsäure  vom  specif.  Gewichte  1,8*2,  bereitet  durch 
Mischen  von  20  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  mit  55  Thln.  englischer 
ScbwefeUäure,  Ein  Lutiren  der  Vorlage  ist  nicht  erforderlich;  die  Abkühlung 
derselben  ist  durch  kaltes  Wasser,  welches  auf  ein  die  Vorlage  bedeckendes 
Tuch  flieset,  zu  bewirken. 

Hat  die  Schwefelsäure  das  essigsaure  Salz  gleichmässig  durchzogen,  so 
bewirke  man  die  Destillation  durch  massiges,  directes  Feuer.  Da  die  ersten 
Anthelle  des  Destillates  stets  noch  kleine  Mengen  von  Wasser  und  auch  von 
Salzsäure  enthalten,  wenn  das  angewendete  essigsaure  Natrium  oder  die 
Schwefelsäure  chlorhaltig  war,  so  ist  die  anfänglich  übergehende  Essigsäure 
BD  lange  gesondert  aufzufangen  und  zu  verwerfen,  als  sie  sich  nicht  frei  von 
diesen  Verunreinigungen  erweist.  Um  letzteres  za  conatatiron,  prüfe  man 
das  anfängUche  Destillat  von  Zeit  zu  Zeit  auf  sein  Lasongs vermögen  von 
müglichBt  frischem  Citronenöl,  eheuBO  auf  die  Abwesenheit  von  Chlor 
(s.  unter  Prüfung  der  Essigsäure). 
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Erweist  sich  das  anfängliche  Destillat  frei  yon  Wasser  und  Ghlorwasmer- 
Stoff,  so  wechsele  man  die  Vorlage,  und  setze  alsdann  die  Destillation  bei 
massigem  Feuer  so  lange  fort,  bis  die  Hauptmenge  der  der  Theorie  nach  zu 
erwartenden  Essigsäure  übergegangen  ist.  Da  die  letzten,  meist  erst  bei  ver- 
stärktem Feuer  übergehenden  Antheile  der  Essigsäure,  in  Folge  secundärer 
Processe  (siehe  unten),  häufig  durch  schweflige  Säure,  unter  Umständen  auch 
durch  Schwefel,  empyreumatische  Stoffe  etc.  yerunreinigt  sind,  so  fange  man 
diese  gesondert  auf,  und  wechsele  daher  gegen  Ende  der  Operation  von 
Neuem  die  Vorlage.  Diese  letzten  Antheile  des  Destillates  können  so  lange 
zu  dem  Hauptdestillate  gegossen  werden,  als  sie  sich  bei  der  Prüfung  frei 
von  schwefliger  Säure  erweisen  (siehe  unten).  Der  Hauptvorgang  bei  obiger  . 
Destillation  ist  folgender: 

C*H»NaO«  +    H«SO*    =    NaHSO^  +  C«H*0« 

Essigsaures  Natrium  Essigsäure 

(82)  (98)  (60) 

Die  gegen  Ende  der  Destillation,  namentlich  bei  verstärktem  Feuer, 
stattfindende  Bildung  von  schwefliger  Säure,  und  unter  Umständen  auch  von 
Schwefelwasserstoff,  Schwefel  etc.,  beruht  auf  einer  Abscheidung  kleiner 
Mengen  von  Kohle  aus  dem  angewendeten  entwässerten  essigsauren  Natrium, 
welche  ihrerseits  dann  reducirend  auf  das  gebildete  saure  Natriumsulfat  und 
die  Schwefelsäure  einwirkt: 

2H«S0*  +  C      =    CO*  -f-  2  SO«  +  2H*0 

NaHS0*  +  2C     =    NaSH4-2CO* 

NaSH  +  C*H^O*    =    C*H«NaO*  +  H«ß 

S0*  +  2H«S     =     3S  +  2H*0. 

Um  die  l^zten  Antheile  des  Essigsäuredestillates  von  schwefliger  Säure 
zu  befreien,  versetze  man  100  Thle.  davon  mit  einem  Theile  zerriebenen 
Kaliumdichromats  und  einem  Theile  entwässerten  essigsauren  Natriums,  und 
unterwerfe  das  Gemisch,  nach  mehrstündiger  Digestion,  einer  nochmaligen 
Destillation : 

2K«Cr*0^  +  3S0*    =    2K*CrO*  +  Cr*(SO*)*. 

An  Stelle  von  Kaliumdichromat  kann  zu  diesem  Zwecke  auch  Kalium- 
permanganat Verwendung  finden. 

Da  nach  obiger  Gleichung  82  Thle.  wasserfreien  essigsauren  Natriums 
60  Thle.  Essigsäure  liefern,  so  müssten  der  Theorie  nach  die  angewendeten 
60  Thle.  (entsprechend  100  Thln.  krystallisirten  essigsauren  Natriums) 
43,9  Thle.  Essigsäure  ergeben: 

82  :  60  =  60  :  a:;         x  =  43,9. 

In  praxi  übersteigt  die  Ausbeute  an  Essigsäure  jedoch  40  bis  41  Thle. 
nicht. 

Die  von  Melsens  empfohlene  Darstellung  reiner  Essigsäure  durch  Er- 
hitzen von  zweifach  essigsaurem  Kalium:  C*H*KO*  -|-  C*H*0*,  welches  liier- 
bei  in  essigsaures  Kalium  und  Essigsäure  zerfallt,  hat  wegen  der  Schwierig- 
keiten, mit  denen  sich  die  geeignetste  Destillationstemperatur  einhalten  lässt, 
keine  praktische  Bedeutung  erlangt.  Dagegen  lässt  sich  reine  Essigsäure 
dadurch  gewinnen,  dass  man  möglichst  concentrirte  Essigsäure  bei  einer 
Temperatur  unter  0^  in  einer  Flasche  auskrystallisiren  lässt,  die  Flasche  dann 
umdreht  und  die  Krystallmasse  bei  0  bis  -|- 4^  während  mehrerer  Stunden 
möglichst  vollständig  abtropfen  lässt.  Die  zurückbleibende  Krystallmasae  be- 
sitzt dann  eine  sehr  hohe  Concentration.  Mit  der  abgetropften  fiüssigen  Säure 
lässt  sich  dieses  Concentrationsverfahren  meist  mit  Erfolg  wiederholen. 
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Eigenschaften.  Die  vollkommen  wasserfreie  Essigsäure  ist  unter 
16^0.  eine  weisse,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehende,  eisartige  Erystall- 
masse  (daher  die  Bezeichnung  „Eisessig"),  welche  bei  -|-  16,7® C.  zu 
einer  farblosen,  leicht  beweglichen,  stechend  sauer  riechenden  und 
schmeckenden,  auf  der  Haut  Blasen  ziehenden  Flüssigkeit  schmilzt. 
Die  Essigsäure  siedet  bei  118^0.  und  liefert  dabei  Dämpfe,  welche  sich 
leicht  entzänden  lassen  und  dann  mit  blassblauer  Flamme  brennen. 
Die  Dampfdichte  der  Essigsäure  beträgt  bei  250«  C.  2,09,  bei  125«  C. 
dagegen  anormal  3,20.  Das  specif.  Gewicht  der  Essigsäure  ist  1,0553 
bei  15«C.  (Oudemans). 

Die  reine  Essigsäure  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  mit 
Aether  in  jedem  Mengenverhältnisse.  Auch  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Benzol,  ätherische  Oele,  Campher  und  Harze  werden  von  der 
Essigsäure,  besonders  in  der  Wärme,  reichlich  gelöst.  Schwefel  und 
Phosphor  lösen  sich,  selbst  in  heisser  Essigsäure,  nur  in  geringer  Menge. 
Bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  zieht  die  reine  Essigsäure  begierig 
Wasser  an.  Mischt  man  dieselbe  mit  wenig  Wasser,  so  findet  unter 
Entwickelung  von  Wärme  eine  Verminderung  des  Yolums  und  eine 
P^rhöhung  des  specifischen  Gewichtes  statt.  Letztere  Erschei- 
nungen treten  am  meisten- hervor,  wenn  man  je  ein  Molecül  Essigsäure 
(77  Gewthle.)  und  Wasser  (23  Gewthle.)  mit  einander  mischt.  Das 
auf  diese  Weise  entstehende  Es8igsätirehydrat(Acetyltrihydrat):  C'H*0^ 
+  H20  oder  CHS— C(()H)8,  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,0748  bei 
15«  C.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  nicht  krystallinisch  erstarrende 
Flüssigkeit,  welche  bei  123«  C,  unter  theüweiser  Zerlegping  in  Essig- 
säure und  Wasser,  siedet.  Fügt  man  dem  Essigsäurehydrate:  C^H^O^ 
-f-  H^O,  Wasser  zu,  so  nimmt  das  specifische'  Gewicht  der  Mischung 
wieder  ab,  so  dass  eine  Säure,  welche  etwa  43  Proc.  reiner  Essigsäure 
und  57  Proc.  Wasser  enthält,  das  gleiche  specifische  Gewicht  besitzt 
wie  die  reine,  vollkommen  wasserfreie  Essigsäure  (vergl.  nachstehende 
Tabelle,  S.  360  u.  361).  Das  specifische  Gewicht  der  Essigsäure  bietet 
somit  bei  Säuren  über  43  Proc.  keinen  sicheren  Anhalt  für  den  Gehalt 
an  reiner  Essigsäure. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Essigsäure  ein, 
beim  Erhitzen  findet  unter  Bräunung  und  Entwickelung  von  Schwefligsäure- 
und  Kohlensäureanhydrid  eine  tiefer  greifende  Zersetzung  statt.  Schwefelsäure- 
anhydrid löst  sich  in  der  Essigsäure  ohne  Gasentwickelung  auf;  bei  gelindem 

CH«.SO"H 
Erwärmen  findet  directe  Vereinigung  zuSulfoessigsäure:i  ,  statt, 

CO  •  OH 

einer  zweibasischen  Säure,   die  in  farblosen,  zerfliesslichen ,   bei  62  bis  63® C. 

schmelzenden  Prismen  krystallisirt 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Essigsäure  nur  wenig  angegriffen;  auch 
gegen  andere  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  Kaliumpermanganat  etc., 
zeigt  sie  sich  in  der  Kälte  ziemlich  beständig.  Geringe  Mengen  von  Kalium- 
permanganat werden  jedoch  durch  reine  Essigsäure  rasch  enterbt. 

Chlor  wirkt  bei  Lichtabschluss  nur  sehr  wenig  auf  die  Essigsäure  ein, 
im  Sonnenlichte  dagegen  findet  lebhafte  Einwirkung  statt  unter  Bildung  yon 
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Gbloressigsäuren  (siehe  dort).  Mit  Brom  verbindet  sich  die  Essigsäure 
bei  Gegenwart  von  wenig  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  krystallinischen,  wenig 
beständigen,  rothen  Masse:  [C«H*0»Br*]*HBr. 

Leitet  man  Essigsäuredampf  durch  ein  glühendes  Bohr,  so  widersteht 
ein  Theil  der  Zersetzung,  ein  anderer  Theil  wird  unter  Bildung  von  Kohle, 
Kohlensäureanhydrid,  brennbaren  Gasen,  Aceton  etc.  zersetzt. 

Trockenes  Calciumcarbonat  wird  von  reiner  Essigsäure  nicht  verändert; 
erst  bei  Zusatz  von  Wasser  fiudet  Lösung  desselben  statt. 

Unterwirft  man  1  Tbl.  reiner  Essigsäure  mit  2  Thln.  Fünffach- 
Schwefelphosphor  der  Destillation,  so  geht  die  einbasische  Thioessig- 
säure  oder  Thiacetsäure:  CH' — C0.8H,  als  eine  farblose,  beim  Auf- 
bewahren gelb  werdende  Flüssigkeit  über.  Dieselbe  besitzt  einen  unangenehmen, 
an  Essigsäure  und  an  Schwefelkohlenstoff  erinnernden  Geruch,  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich,  und  siedet  bei  93®  C.  Eine  30  procentige  Losung 
von  thioessigsaurem  Ammonium:  CH* — CO.SNH*,  ist  von  Schiff  als 
Ersatz  des  Schwefelwasserstoffs  für  analytische  Zwecke  empfohlen;  gelbliche, 
nach  Schwefelammonium  riechende  Flüssigkeit. 

Erkennung  der  Essigsäure  und  ihrer  Salze.  Im  freien  Zu- 
stande macht  sich  die  Essigsäure,  bei  nicht  allzu  starker  Verdünnung, 
schon  durch  ihren  charakteristischen  Geruch  kenntlich.  Sehr  stark  ver- 
dünnte Essigsäure  neutralisire  man  mit  reinem  Alkali  und  verdampfe 
die  Lösung  auf  ein  sehr  kleines  Volum  oder  zur  Trockne.  Zur  Er- 
kennung des  hierbei  zurückbleibenden  essigsauren  Salzes  können  die 
folgenden  Reactionen  dienen: 

liflit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  oder  damit  gelinde  er- 
wärmt, entwickelt  sich  der  charakteristische  Geruch  nach  Essigsäure, 
welcher  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  in  den  des  Essigäthers  über- 
geht. Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  der  essigsauren  Salze,  in  Folge 
der  Bildung  von  essigsaurem  Eisenoxyd,  tiefroth;  die  Färbung  ver- 
schwindet auf  Zusatz  von  Salzsäure,  ebenso  beim  Kochen,  indem  sich 
in  letzterem  Falle  basisch-essigsaures  Eisenoxyd  als  rothbrauner  Nieder- 
schlag abscheidet.  Silbernitrat  scheidet  aus  concentrirten  Alkaliacetat- 
lösungen  weisses,  krystallinisches  Silberacetat  ab,  welches  sich  in  heissem 
Wasser  löst  und  sich  beim  Erkalten  in  dünnen,  glänzenden  Nadeln 
wieder  ausscheidet. 

Am  empfindlichsten  zum  Nachweise  der  Essigsäure  ist  die  soge- 
nannte Eakodylreaction,  beruhend  auf  der  Erzeugung  von  flüchtigem, 
bei    150^  C.    siedendem    Kakodyloxyd    (C a de t' scher   Flüssigkeit, 

Dimethylarsenoxyd  oder  Alkarsin):  0<Ca   )ptj3\2»  ®i^®8  sehr  giftigen 

Körpers  von  furchtbarem  Gerüche.  Letztere  Verbindung  entsteht, 
neben  dem  bei  170^  C.  siedenden  Kakodyl:  [As(CH'^)2Js,  ip^enn  man  das 
Gemisch  eines  essigsauren  Alkalis  mit  Arsenigsäureanhydrid  trocken 
in  einem  Reagensglase  stark  erhitzt.  Soll  Essigsäure  in  einem  anderen 
essigsauren  Salze  oder  in  einer  Flüssigkeit  mittelst  der  Kakodylreaction 
nachgewiesen  werden,  so  destillire  man  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure 
einen  Theil  ab,  neutralisire  das  Destillat  mit  Kaliumcarbonat ,  danoipfe 
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zur  Trockne  ein  und  erhitze  den  Rückstand,  nachdem  er  mit  etwas 
Arsenigsäureanhydrid  innig  gemischt  ist,  in  einem  engen  Reagensglase. 
Es  mag  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  auch  einige  kohlen- 
stoSreichere  Glieder  der  Essigsäurereihe  unter  den  gleichen  Bedingungen 
ein  ähnliches  Verhalten  zeigen. 

Prüfung.  Die  käufliche  Essigsäure,  der  sogenannte  Eisessig,  enthält 
meist  noch  etwa  1  Proc.  Wasser,  häufig  jedoch  noch  beträchtlich  mehr.  Die 
Fhwrm,  germ.  Ed.  IIL  lässt  als  Aeidum  aeetieum  eine  Essigsäure  von  mindestens 
96  Proc.  verwenden  (spedf.  Gewicht  nicht  über  1,064).  Die  gute  Beschaffen- 
heit der  Essigsäure  ergiebt  sich,  ausser  durch  die  vollkommene  Farblosigkeit 
und  Flüchtigkeit,  noch  durch  folgende  Merkmale: 

Concentration.  Da  die  Ooncentration  des  Eisessigs,  bezüglich  der 
Wassergehalt  desselben,  aus  oben  erörterten  Gründen  nicht  durch  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  ermittelt  werden  kann,  so  bestimmt  man  zu  diesem 
Zwecke  die  Löslichkeit  möglichst  frischen,  unverharzten  Gitronenöls 
in  dem  zu  prüfenden  Producte,  oder  man  ermittelt  den  Gehalt  desselben  an 
Essigsäure  auf  alkalimetrischem  Wege. 

Nach  den  Angaben  der  Pharm,  germ.  Ed,  I.  sollen  10  Gewthle.  Essig- 
säure 1  GewthL  Citronenöl  klar  au&ulösen  vermögen,  oder  36  Tropfen  Essig- 
säure sich  mit  4  Tropfen  unverharzten  Gitronenöles  klar  mischen.  Dieser 
Anforderung  entspricht  bereits  eine  Essigsäure  von  95  bis  96  Proc.  C'H^O'* 
Eine  Essigsäure  von  99  Proc.  C'H^O'  löst  Citronenöl  in  jedem  Mengenver- 
hältnisse. 

Um  noch  kleinere  Wassermengen  als  1  Proc.  in  dem  Eisessig  zu  er- 
kennen, kann  man  sich  nach  Flückiger  des  Schwefelkohlenstoffs  bedienen, 
indem  bei  20°  0.  gleiche  Theile  krystallisirbarer  Essigsäure  und  reinen 
Schwefelkohlenstoffs  eine  klare  Flüssigkeit  bilden,  die  sich  jedoch  bei  Er- 
niedrigung der  Temperatur  trübt.  Bringt  man  daher  die  beiden  Flüssigkeiten 
in  diesem  Mengenverhältnisse  in  einem  trockenen  Beagensglase  zusammen 
und  erwärmt  die  Mischung  durch  die  geschlossene  Hand,  so  resultirt  bei 
reiner,  d.  h.  wasserfreier  Essigsäure  eine  vollkommen  klare  Lösung,  wogegen 
schon  die  Anwesenheit  der  geringsten  Mengen  Wassers  eine  Trübung  ver- 
ursacht. Der  Gehalt  des  Eisessigs  an  reiner  Essigsäure:  G'H^O',  lässt  sich 
auch  leicht  durch  Sättigung  einer  genau  abgewogenen  Menge  desselben  mit 
einer  Alkalilösung  von  bekanntem  Gehalte  ermitteln.  Zu  diesem  Behufe 
wäge  man  sich  1  bis  2  g  von  dem  zu  prüfenden  Eisessig  genau  in  einem 
Wägegläschen  ab,  giesse  alsdann  diese  Menge  in  ein  Becherglas,  spüle  das 
Gläschen  mehrmals  mit  Wasser  nach,  füge  zu  der  gemischten  Flüssigkeit 
einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1 :  100)^)  und  lasse  umter  Umschwenken 
so  viel  Normal-Kalilauge  zuiliessen,  bis  die  Färbung  des  Gemisches  aus  Farb- 
los in  Blassrosa  übergegangen  ist. 

Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Normal -Kalilauge  lässt  sich  dann 
leicht  die  Menge  C'H^O*,  welche  in  der  angewendeten  Quantität  Eisessig 
enthalten  war,  berechnen  (1  com  Normal -Kalilauge  =  0,06  g  C^H^O*,  siehe 
unter  Acetum  concentratum  und  Acetum). 

Nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  III.  sollen  5  ccm  eines  Gemisches  aus  1  Thl. 
Essigsäure  und  9  Thln.  Wasser  mindestens  8  ccm  Normal -Kalilauge  zur 
Sättigung   erfordern  =  8  X  0,06  =  0,48  g  C*H*0*,   entsprechend   96   Proc. 

C*H*0*: 

0,5:0,48  =  100  :£r;         x  =  96. 

^)  Lackmaslösung  ist  hierbei  als  Indicator  nicht  brauchbar,  da  sich  die  Ueber- 
gangs^rbung  nicht  scharf  markirt. 


360 


Prüfung  der  Essiggäure. 


Empyrenma,  aldehydartige  Körper  (Furfurol:  •  C*H*0*)  etc. 
Fügt  man  zu  einem  Gemische  aus  5  ccm  Eisessig  und  15  ocm  Wasser  1  ccm 
Kaliumpermanganatlösung  (1 :  1000),  so  yerschwinde  die  hierdurch  erzeugte 
blassrosa  Färbung  nicht  innerhalb  von  zehn  Minuten.  Unverdünnter  Eisessig 
wirkt  an  und  für  sich  entfärbend  auf  die  Lösung  des  Kaliumpermanganats  ein. 

Beträchtlichere  Mengen  empyreumatischer  Beimengungen  lassen  sich  in 
dem  Eisessig  auch  durch  den  brenzlichen  Geruch  erkennen,  welcher  sich  nach 
der  Neutralisation  mit  Sodalösung  bemerkbar  macht. 

Der  im  Verhältnisse  von  1 :  20  mit  Wasser  yerdünnte  Eisessig  werde 
weder  durch  Silbemitratlösung:  Chlorverbindungen,  noch  durch  Chlor- 
baryumlösung  (selbst  auch  bei  längerem  Stehen):  Schwefelsäure,  noch 
durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  (von  letzterem  nach  der 
Neutralisation  mit  Ammoniak):  Metalle,  getrübt  oder  irgendwie  verändert. 

Arsengehalt.  Ein  Gemisch  aus  Iccm  Essigsäure  und  3  ccm  Betten- 
dorf'schem  Beagens  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  488)  zeige  nach  einstündigem 
Stehen  keine  bräunliche  Färbung. 

Schweflige  Säure.  Da  ein  Gehalt  des  Eisessigs  an  schwefliger  Säure 
schon  nach  kurzer  Zeit  auch  einen  Gehalt  an  Schwefelsäure  zur  Folge  hat, 
so  wird  sich  das  Vorhandensein  ersterer  Säure  meist  schon  durch  das  Ein- 
treten der  Schwefelsäurereaction  anzeigen,  und  kann  daher  umgekehrt  aus 
der  vollständigen  Abwesenheit  der  Schwefelsäure  meist  auch  auf  die  Ab- 
wesenheit der  schwefligen  Säure  geschlossen  werden.  Die  Anwesenheit  der 
schwefligen  Säure  wird  sicher  dargethan,  wenn  man  der  zu  prüfenden  Essig- 
säure (1 :  10  mit  Wasser  verdünnt)  zunächst  etwas  Chlorwasser  zufügt  und 
alsdann  mittelst  Chlorbaryumlösung  auf  Schwefelsäure  prüft: 

H*SO'  +  2C1  +  H*0  =  BPSO*  +  2HC1. 

Das  Vorhandensein  von  schwefliger  Säure  im  Eisessig  macht  sich  auch 
allmälig  durch  eine  milchige  Trübung  oder  ein  Opalisiren  bemerkbar,  wenn 
man  die  mit  2  Thln.  Wasser  verdünnte  Essigsäure  mit  etwas  klarem  Schwefel- 
wasserstoffwasser versetzt: 

EPSO»  4-  2H«S  =  3S  +  3H*0. 
Anwendung.  Die  reine  Essigsäure  findet  zu  pharmaceatischen 
und  technischen  Zwecken  nur  selten  Verwendung,  dagegen  bildet  sie 
ein  unentbehrliches  Lösungsmittel  bei  der  Darstellung  vieler  wissen- 
schaftlicher Präparate  und  bei  der  Ausführung  mancher  wissenschaft- 
licher Untersuchungen. 

Tabelle 

über  das  specifische  Gewicht  der  Essigsäure  mit  verschiedenem  Gehalte 

an  G-'H*02  bei  15« C.  nach  Oudemans. 
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Tabelle 

über  das  specifische  Gewicht  der  Essigsäure  mit  yerschiedenem  Gehalte 

an  C2H*02  bei  lö^C.  nach  Gudemans. 
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21 

1 
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42 

1,0543 

62 
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82 
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22 
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43 
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83 
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84 
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24 
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45 
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65 
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85 
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25 
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46 
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66 
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86 
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26 
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47 
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67 
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87 

1,0731 
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68 
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88 
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28 
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49 
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69 
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89 

1,0720 

29 
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50 
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70 

1,0733 

90 
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30 

1,0412 

51 

1,0623 

71 

1,0737 

91 

1,0705 

31 

1,0424 

52 
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72 

1,0740 

92 
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32 

1,0436 

53 

1,0638 

73 

1,0742 

93 

1,0686 

33 

1,0447 

54 
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74 

1,0744 

94 

1,0674 

34 

1,0459 

55 

1,0653 

75 

1,0746 

95 

1,0660 

35 

1,0470 

56 

1,0660 

76 
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96 

1,0644 

36 
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57 

1.0666 

77 

1,0748 

97 
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37 

1,0492 

58 

1,0673 

78 
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98 

1,0604 

1   ' 

38 

1,0502 

59 

1,0679 

79 

1,0748 

99 

1,0580 

39 

1,0513 

60 

1,0685 

80 

1,0748 

100 

1   1,0553 

40 

1,0523 

1 
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Verdünnte  Essigsäure. 
Syn.:  Acidum  aceticum  dilutum,  Äcetum  concentratum. 

Darstellung.  12  Thle.  krystallisirten  essigsauren  Natriums  werden 
in  einer  tubulirten,  damit  etwa  zur  Hälfte  angefüllten  Retorte  mit  10  Thln. 
arsenfreier,  englischer  Schwefelsäure  Übergossen,  und  wird  alsdann  das  Ge- 
misch, nachdem  die  Säure  das  Salz  gleichmässig  durchzogen  hat,  im  Sand- 
bade bei  massigem  Feuer  der  Destillation  unterworfen  (vergl.  S.  362).  Die 
Verdichtung  der  entweichenden  Dämpfe  kann  entweder  durch  eine  Vorlage 
geschehen,  welche  sich  direct  an  den  Betortenhals  anschliesst  (vergleiche 
Fig.  34  a.  S.  355),  oder  durch  einen  Liebig 'sehen  Kühler,  der  mittelst  eines 
VoTstosses  (a)  mit  der  Retorte  in  Verbindung  steht  (Fig.  35,  a.  f.  S.). 

Da  die  ersten  Antheile  des  Destillates  häufig  kleine  Mengen  von  Salzsäure 
enthalten,  so  sind  dieselben  so  lange  gesondert  aufzufangen,  als  nach  Verdünnung 
mit  Wasser  durch  SilbemitratlÖsung  noch  eine  Opalisirung  hervorgerufen  wird. 
Die  letzten,  erst  bei  verstärktem  Feuer  übergehenden,  bisweilen  schweflige 
Säure  enthaltenden  Antheile  des  Destillates  sondere  man  und  reinige  dieselben 
nöthigenfalls  in  der  Weise,  wie  es  unter  Essigsäure  S.  356  erörtert  ist. 


362  ■Verdünnte   Eisigaäare. 

Die  Menge  des  Ana  12  Tbln.  krystalliairten  enigsaufen  Natrinmi  zu 
enielenden  Beatillstes  wird  etwa  9  Thle.  betreffen ,  welche  alsdaun  mit 
Walser  io  weit  zu  verdännen  sind,  das«  du  speci&icbe  Oewicbt  dei  Präparates 
bei  13°  1,0412  beträgt. 

Der  Torgang  bei  obiger  DarBtellnng  ist  folgender: 
(0'H"HaO'+SHH>)     +     H'SO'      =       C'H*0*     +    NaHSO*  -f  3H'0 
Euigeame*  Natnum       Schwefelsäure         Enigiäure      Saui'ee  Natriumiuirat 
(136)  (98)  (60) 

Da  nacb  Tontebender Gleicbni^K  136  Tble.  kryatBUieirten  eMigiauren  Na- 
trium! 60  TLIe.  reiner  Enigi&ure  liefern,  so  werden  die  angewendeten  12  Thie. 
davon  6,29  Tille.,  entsprechend  17,63  Thin.  Essigsäure  von  30  Proc.,  ergeben: 
136:    60  =  12        -.x;  x  =     5,29 

30  :  100  =     5,29  ix;  x  =  17,63. 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  etwas  weniger  betragen. 


EigenBchaften.  Die  verdünnte  Essigsäure  der  Pharm,  germ. 
Ed.  III.  ist  eine  klare,  farblose  FlüBsigkeit  mit  einem  Gehalte  von 
30  Proc.  reiner  Eafligsäure.  Letzterem  entspricht  bei  15'C.  ein  apecif. 
Gewicht  von  1,0412. 

Prüfung.  Die  Prüfung  der  verdünnten  Essigsäure  ist  in  einer  6bn- 
licben  Weiss  aoiiufiihren ,  wie  die  der  reinen  Kasigsäure.  Zur  Ermitteliug 
von  EmpyreDma  und  von  schwefliger  Bäure  (mittelst  SohwefelwasBerstoS)  ist 
eine  vorhergehende  Verdünnung  mit  WsMer  uncöthig;  für  die  übrigen  Be- 
actionen  ist  eine  solche  im  Verhältnisse  von  1 :  b  auireicbend. 

Die  Ermittelung  des  Qehaltes  an  reiner  Essigsäure  wird  in  der  ver- 
dünnten Essigsäure  am  bequemsten  durch  Titration  mit  Normal- Kalilauge 
oder  mit  titrirtem  Bar^twaaser  ermittelt  werden. 

Zu  diesem  Behufs  messe  man  mittelst  Pipette  5  ccm  des  zu  prüfenden 
Acetum  ranc.  ab,  rechne  dieselben  nach  dem  speoiSscben  Gewichte  auf  Gramme 
nra,  und  titrire,  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtaleinlösnng  als  Indicator,  mit  Normal  -  Kalilauge ,  bis  die  Färbung  der 
Flüssigkeit  in  Blaairoaa  übergegangen  ist.    Lackmnalöanng  ist  als  Indjcator 
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hierbei  nicht  verwendbar  (siehe  8.  359).  Aus  der  Menge  der  verbrauchten 
Normal-Kalilauge  lässt  sich  alsdann  leicht  der  Oehalt  an  reiner  Essigsäure 
berechnen. 

Nach  der  Gleichung: 

0*H*0»  +  KOH   =   C*H'KO«  +  H«0 

(60)  (56) 

entsprechen  56  g  KOH  60  g  C*H*0*,  oder  0,056  g  KOH  =  1  ccm  Normal- 
Kalilauge  (56  g  KOH  :  1000  ccm)  entsprechen  0,06  g  C*H*0*. 

Beispiel.  Angenommen,  man  habe  5  ccm  Acetum  eoncentratum  vom 
specif.  Gewichte  1,041  abgemessen  und  zu  deren  Sättigung  26  ccm  Normal- 
Kalilauge  verbraucht,  so  würden  jene  5  ccm  Äeettim  eoncentratum  =  5,205  g 
(5  X  1,041)  26  X  0,06  =  1,56g  C*H*0*  enthalten,  entsprechend  einem  Ge- 
halte von  29,97  Proc.  C*H*0*: 

5,205  :  1,66  =  100  :  x;         x  =  29,97. 

Findet  titrirtes  Barytwasser  zur  maassanalytischen  BestimmuDg  der 
Essigsäure  Verwendung,  so  entsprechen  171g  Ba(OH)*  120  g  C*H*0*. 

Der  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  neutralisirte  Acetum  eoncentratum 
zeige  keinen  brenzlichen  Geruch. 

Anwendung.  Der  offLcinelle  Äcetwn  eoncentratum  dient  zui* 
Barstellung  essigsaurer  Salze.  Die  technisch  aus  Natriumacetat  oder 
Calciumacetat  (aus  Holzessig  bereitet)  gewonnene  verdünnte  Essig- 
säure, Holzessigsäure,  Äcidum  acetictim  technicum,  von  35  bis 
50  Proc.  C*H*02,  dient  zu  dem  gleichen  Zwecke;  im  rectificirten  Zu- 
stande findet  dieselbe  auch  als  Essigessenz  zur  Herstellung  von 
Speiseessig  Verwendung.  Im  letzteren  Falle  wird  derselben  bisweilen 
eine  geringe  Menge  Essigäther  zugefügt. 

Zur  Darstellung  der  Holzessigsäure  unterwirft  man  gewöhnlich  das 
Calciumacetat  in  gusseisemen,  mit  kupferner  Kühlschlange  versehenen 
Destillirblaaen  mit  Salzsäure  der  Destillation.  Die  Menge  der  anzuwenden- 
den Salzsäure  richtet  sich  nach  der  Zusammensetzung  des  Calciumacetats 
und  nach  der  Stärke  der  darzustellenden  Essigsäure.  Bei  Anwendung  von 
90  bis  95  Thln.  Salzsäure  von  32  bis  33  Proc.  auf  100  Thle.  Calciumacetat 
resultirt  eine  Essigsäure  von  etwa  50  Proc.  Dieselbe  ist  frei  von  Salzsäure, 
farblos  und  nur  von  schwach  empyreumatischem  Geruch,  daher  für  die 
meisten  technischen  Zwecke  direct  verwendbar.  Durch  Digestion  mit  etwas 
Kaliumdichromat  und  conceutrirter  Schwefelsäure,  und  darauf  folgende 
Destillation  lässt  sich  das  Empyreuma  beseitigen. 

Essig.     . 
Syn.:  Acetum^  Acetum  vini,  Acetum  crudum. 

Geschichtliches.  Wie  bereits  S.  353  erörtert,  war  die  Bereitung 
der  mit  dem  Namen  „Essig"  bezeichneten  verdünnten  Essigsäure  bereits 
im  Alterthume  bekannt.  Die  Einfuhrung  des  gegenwärtig  hauptsächlich 
angewendeten  Verfahrens  der  sogenannten  Schnellessigfabrikat ion  ist 
das  Verdienst  von  Schützenbach  (1823),  nachdem  bereits  Lavoisier  (1786) 
beobachtet  hatte,  dass  der  Weingeist  durch  Aufhahme  von  Sauerstoff  Essig 
liefert.  Mit  dem  Studium  des  hierbei  sich  vollziehenden  Processes  beschäf- 
tigten sich  Pasteur  und  Liebig  in  besonders  eingehender  Weise. 
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Zur  Darstellang  des  Essigs  dient  hauptsächlich  der  Aethylalkohol 
im  verdännten  Zustande.  Obschon  der  reine  Aethylalkohol  weder  im 
verdünnten  noch  im  concentrirten  Zustande  durch  Luft  oder  durch 
reinen  Sauerstoff  direct  in  Essigsäure  verwandelt  wird,  so  vollzieht 
sich  diese  Umbildung  doch  mit  Leichtigkeit  bei  Gegenwart  von  Sub- 
stanzen, welche  im  Stande  sind,  den  Sauerstoff  in  grösserer  Menge 
aufzunehmen  und  ihn  hierdurch  im  activen,  vielleicht  ozonisirten  Zu- 
stande auf  oxydirbare  Körper  zu  übertragen.  Solche  Sauerstoff  über- 
tragende Substanzen  sind  z.  B.  das  fein  verheilte  Platin,  der  soge- 
nannte Platinmohr,  femer  gewisse  niedere  pflanzliche  Organismen,  wie 
das  sogenannte  Essigf erment ,  eine  Pilzart:  Micrococcus  aceti  (Myco- 
derma  aceti^  Baderium  aceti)  etc.  Von  diesen  Sauerstoff  übertragenden 
Substanzen  hat  der  Platinmohr  zur  Essigdarstellung  bis  jetzt  nur  eine 
geringe  praktische  Verwendung  gefunden,  wogegen  der  Micrococcus  aceti 
bei  der  Einleitung  und  Fortführung  des  Essigbildungsprocesses  eine 
überaus  wichtige  Rolle  spielt. 

Die  Art  und  Weise,  in  der  der  Micrococcus  axieii  die  Umwandluug- 
des  Aethylalkohols  in  Essig  vollzieht,  ist  bis  in  die  neuere  Zeit  der 
Gegenstand  lebhafter  Controverse  gewesen.  Während  nach  Pasteur 
die  Bildung  des  Essigs  als  ein  rein  physiologischer  Process,  eine  Art 
Gährung  —  Essiggährung  —  zu  charakterisiren  ist,  ist  nach  der 
Ansicht  von  Liebig  die  Umwandlung  von  Aethylalkohol  in  Essig^ 
durch  den  Micrococcus  aceti  nichts  Anderes,  als  ein  einfacher  Oxyda- 
tionsprocess.  Die  letztere  Anschauung  dürfte  den  thatsächlichen  Ver- 
hältnissen wohl  am  meisten  entsprechen. 

Darstellung.  Das  älteste  Verfahren  der  Bereitung  von  Essig  besteht 
darin,  dass  man  schwach  alkoholische  Flüssigkeiten,  wie  Bier,  Wein  etc., 
oder  unreine,  verdünnte  Zuckerlösungen,  wie  Fruchtsäfte,  Bierwürze  etc.^ 
längere  Zeit  bei  Luftzutritt  und  bei  einer  Temperatur  von  20  bis. 35®  C.  sich 
selbst  überlässt.  Die  hierzu  angewendeten  Flüssigkeiten  nehmen  unter  diesen 
Bedingungen,  in  Folge  einer  Bildung  von  Essigsäure,  allmälig  saure  Beaction 
und  sauren  Geschmack  an  —  Sauerwerden  derselben  — .  Die  Ursache  dieser 
hierbei  stattfindenden  Umwandlung  von  Aethylalkohol  in  Essigsäure  ist 
jedenfalls  in  der  Anwesenheit  niederer  pflanzlicher  Organismen  zu  suchen, 
deren  Keime  aus  'der  Luft  in  diese  Flüssigkeiten  hineingelangen,  sich  hier 
entwickeln  und  alsdann  den  aufgenommenen  Sauerstoff  im  activen,  vermuth- 
lieh  ozonisirten  Zustande  auf  den  Aethylalkohol  oxydirend  übertragen. 
Zuckerhaltige  Flüssigkeiten  werden  durch  diese  Organismen  zunächst  in 
alkoholische  Gährung  versetzt  und  alsdann  der  hierdurch  erzengte  Aethyl- 
alkohol zu  Essigsäure  ozydirt. 

Die  Essigbildung  tritt  in  alkoholischen  oder  zuckerhaltigen  Flüssig- 
keiten noch  schneller  ein,  wenn  man  denselben  etwas  fertigen  Essig,  der 
stets  den  Essigpilz :  JfterococcujT  aceti^  in  beträchtlicher  Menge  enthält,  zusetzt. 

Die  überwiegend  grössten  Mengen  des  im  Handel  befindlichen  Essigs 
werden  gegenwärtig  durch  das  Verfahren  der  sogenannten  Schnellessig- 
fabrikation bereitet.  AI»  Ausgangsmaterial  —  Essiggut  —  dient  hier- 
bei gewöhnlich  reiner,  verdünnter  Aethylalkohol,  welchen  man  zu  diesem 
Zwecke  mit  circa  20  Proc.  fertigen  Essigs  versetzt.  Die  Umwandlung  des 
Essigguts  in  Essig  geschieht  in  besonders  construirten ,  2  bis  3  m  hohen  und 
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1  tit  l,ä  m  weiten  Fäsien),  den  so^nannten  EBsigbildnern  oder  Bssig- 
■tSndern  (Fig.  36).  Letxtere  enthalten  in  der  Nähe  des  unteren  Bodens 
und  der  oberen  Oeffoimg  je  einen  Siebboden.  Der  Baum  zwischen  den 
beiden  Siebböden  ist  mit  anf^aroüteD  Bucbeabolzspänen  angefüllt,  welche 
zuvor  mit  Essig  oder  besser  noch  mit  Beincaltnren  des  Mirrococcus  nceti 
imprägnirt  und,  um  hierdurch  auf  ihrer  Oberfläcbe  den  SanerstoS  über- 
tragenden Pilz:  Mierocoecus  aeiii,  die  sogenannte  EsBigmutter,  anzusiedeln. 
Um  dem  zu  oxjdirenden  Esaiggnte  eine  möglichet  feine  Tertheüung  und 
eine  mäglichst  grosse  Oberflilctie  zn  geben,  lässt  man  dasselbe  an  Bindfaden, 
welche  in  die  Löcher  des  oberen  Siebbodens  eingeknnpft  sind ,  langsam  auf 
die  Buchenspäne  niederfliessen.    Zur  fortlaufenden  Oxydation  des   derartig 

Fig.  38. 


herabQietsenden ,  fein  verlbeilten,  verdünnten  Aethytalkotaols  ist  es  femer 
erforderlich,  dau  in  das  Innere  des  Passes  ein  genügender  Luftetrom  ein- 
tritt. Letzteres  wird  einerseits  durch  Löcher  ermijgliclic ,  welche  sich  an 
der  Peripherie  des  Faeies  (a),  unterhalb  des  zweiten  Biebbodens  befinden, 
andererseits  durch  Lnflcanäle,  die  in  den  oberen  Biebboden  {d)  eingesettt 
Hind.  Die  in  Folge  der  Oxydation  des  ÄetbjLalkohols  in  dem  Innern  des 
Fasses  entwickelte  Wärme  veranlssat  ein  gleichmäsBiges  Aufsteigen  der  von 
unten  her,  durch  die  seitlichen  Oeffnungen  ,  eintretenden  kalten  Luft,  wäh- 
rend der  erwärmte,  von  Sauerstoff  gross Icntheils  befreite  LuEtrest  durch  die 
Luftcanäle  des  oberen  Biebbodens  austritt.  Die  Regniirnng  dieses  Luftznges 
iet  für  den  normalen  Verlauf  dar  Essigbildung  von  grosser  Wichtigkeit.  Ist 
derselbe  zu  schwach,   so  entsteht  Äcetaldehyd  (liehe  S.  303),  der  sich  leicht 
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verflüchtigt,  ist  er  zu  lebhaft,  so  erreicht  die  Temperatur  im  Innern  des 
Apparates  nicht  die  zur  gleichmässigen  Oxydation  erforderliche  Höhe  und  es 
treten  gleichzeitig  beträchtliche  Verluste  an  Alkohol  ein. 

Um  die  Verdunstung  des  Aethylalkohols  möglichst  zu  vermindern,  treibt 
man  in  manchen  Fabriken  in  umgekehrter  Kichtung  einen  Luftstrom  durch 
die  Essigbildner,  indem  man  denselben  nicht  von  unten  nach  oben,  sondern 
von  oben  nach  unten  durchstreichen  lässt.  Trotz  dieser  Vorrichtungen  sind 
die  Essigfabriken'  nicht  im  Stande,  mehr  als  88  bis  90  Proc.  des  verarbeiteten 
Alkohols  in  Essigsäure  umzuwandeln.  Gewöhnlich  beträgt  sogar  der  Verlust 
an  Alkohol  16  bis  20  Proc. 

Zum  normalen  Verlaufe  der  Eisigbildung  ist  es  femer  erforderlich,  dass 
der  angewendete  Alkohol  möglichst  rein,  besonders  frei  von  Aldehyd  und 
Fuselöl  sei,  und  dass  weiter  das  Essiggut  möglichst  vor  mechanischen  Ver- 
unreinigungen (Essigfliegeu  etc.)  geschützt  wird.  Die  für  die  Essigbildung 
geeignetste  Temperatur  ist  ausserhalb  der  Essigbildner  15  bis  20®  C,  die 
innerhalb  derselben  27  bis  35®  C. 

Der  in  den  Essigbildnem  erzeugte  Essig  sammelt  sich  allmälig  an  dem 
Boden  derselben  (/)  an  und  fliesst  von  hier  aus  durch  einen  mit  Heber  ver- 
bundenen Hahn  ab.  Der  Heber  ist  so  eingerichtet,  dass  durch  denselben 
nur  die  tiefsten,  essigsäurereichsten  Schichten  abfliessen,  jedoch  immer  noch 
eine  Schicht  warmen  Essigs  in  den  Essigbildnem  zurückbleibt,  welche 
fördernd  auf  die  Umwandlung  des  neu  zufliessenden  Essigguts  einwirkt. 

Da  das  Essiggut  durch  einmaliges  Passiren  der  Essigbildner  noch  nicht 
vollständig  in  Essig  verwandelt  wird,  so  lässt  man  dasselbe  noch  durch  einen 
zweiten  und  nöthigenfalls  noch  durch  weitere  Essigbildner  hindurchgehen. 

Je  nach  der  Verdünnung  des  angewendeten  Alkohols  ist  die  Stärke  des 
gewonnenen  Essigs  eine  verschiedene.  Die  Maximalmenge  des  durch  die 
Schnellessigfabrikation  zu  erzielenden  Essigsäuregehaltes  beträgt  etwa  13  Proc 
C*H*0«. 

Der  gewöhnliche  Speiseessig  enthält  etwa  3  bis  4  Proc.  Essigsäure,  der 
nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  III.  officinelle  Essig  6  Proc.  Essigsäure,  der 
Essigsprit  7  bis  13  Proc.  Essigsäure. 

Eigenschaften.  Die  Eigenschaften  des  Essigs  sind  yerschieden 
ie  nach  der  Art  seiner  Darstellung  und  je  nach  der  Natur  des  hierzu 
verwendeten  Materials.  Wird  zur  Darstellung  des  Essigs  reiner  ver- 
dünnter Alkohol  verwendet  und  dessen  Bereitung  mit  genügender  Sorg- 
falt zur  Ausführung  gehracht,  so  hildet  der  Essig  eine  farblose  oder 
doch  nur  schwach  gelblich  gefärbte ,  im  Wesentlichen  aus  Wasser  und 
Essigsäure  bestehende  Flüssigkeit  von  rein  saurem  Geschmack.  Werden 
dagegen  andere  alkoholhaltige  Flüssigkeiten,  wie  Wein,  Bier,  gegohrene 
Fruchtsäfte  etc.,  zur  Darstellung  von  Essig  benutzt,  so  sind  dem  hier- 
aus erzeugten  Producte  noch  andere,  aus  den  angewendeten  Materia- 
lien stammende  Stoffe  beigemengt,  welche  sowohl  die  Farbe,  als  auch 
den  Geruch  und  Geschmack  mehr  oder  minder  beeinflussen.  So  ent- 
hält z.B.  der  aus  Wein,  Bier,  Malz  und  aus  Früchten  bereitete  Esaig  — 
der  Wein-,  Bier-,  Malz-  und  Fruchtessig  — ,  neben  Wasser  und 
Essigsäure  noch  kleine  Mengen  von  Zucker,  Eiweissstoffen ,  Gummi, 
Farbstoffen,  Fruchtsäuren,  Salzen  etc. 

Auch  der  auf  dem  Wege  der  Schnellessigfabrikation  bereitete ,  zu 
arzneilichen   Zwecken    ausschliesslich    zu    verwendende  Essig    enthält 


Eigenschaften  des  Essigs.  367 

ausser  Wasser  und  Essigsäure  noch  kleine  Mengen  unveränderten 
Alkohols,  geringe  Quantitäten  anorganischer  Salze  und  Spuren  von 
Essigäther.  Essig,  der  aus  fuselhaltigem  Alkohol  bereitet  wurde,  ent- 
hält ausser  obigen  Bestandtheilen  noch  Spuren  Yon  Isobuttersäure  und 
kleine  Mengen  Yon  unverändertem  Amylalkohol,  da  letzterer  bei  der 
Essigbildung  nicht  angegriffen  wird,  sowie  von  essigsaurem  Amyläther. 

Prüfung.  Der  Essig  sei  eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  minder 
geförbte  Flüssigkeit,  von  rein  saurem  Oemche  und  Geschmacke.  Der  zn 
arzneilichen  Zwecken  verwendete  Essig  sei  farblos  oder  doch  nur  schwach 
gelblich  geförbt    Letzterer  enthalte  6  Proc.  reiner  Essigsäure:  G'H^O*. 

Concentration.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  der  Gebalt  an  Essig- 
säure in  den  verschiedenen  Essigsorten  ein  verschiedener.  Um  den  Säure- 
gehalt des  Essigs  zu  ermitteln,  bringe  man  10  ccm  desselben  in  ein  Becherglas 
oder  in  einen  Erlenmeyer' sehen  Kolben,  füge  einige  Tropfen  Phenol- 
phtaleinlösung  (1 :  100)  zu ,  und  lasse  unter  Umschwenken  so  lange  Normal- 
Kalilauge  zufliessen,  bis  die  Mischung  eine  blassrosa  Färbung  angenommen 
hat.  Aus  der  Anzahl  der  verbrauchten  Oubikcentimeter  Normal-Kalilauge 
lässt  sich  dann  leicht,  wie  unter  Aeetum  eoncentratum  erörtert  wurde,  der 
Gehalt  an  Essigsäure  berechnen.  Lackmuslösung  ist  als  Indicator  hierbei 
nicht  verwendbar,  s.  8.  359. 

Angenommen,  man  habe  zur  Sättigung  von  10  ccm  Essig  10  ccm  Normal- 
Kalilauge  bedurft,  von  der,  wie  S.  363  erörtert,  jedes  Oubikcentimeter  0,06  g 
C*H*0«  entspricht,  so  enthielten  diese  10  ccm  10X0,06  =  0,6  g  C*H*0*,  oder 
der  Gehalt  des  geprüften  Essigs  beträgt  6  Proc.  Essigsäure:  G'H^O*. 

Sollte  der  zu  titrirende  Essig  zu  dunkel  geförbt  sein,  um  die  Endreac- 
tion  mittelst  Phenolphtalei'n-  oder  Bosolsäurelösung  erkennen  zu  können,  so 
lasse  man  unter  Umrühren  so  lange  Normal-Kalilauge  zufliessen,  bis  ein 
herausgenommener  Tropfen  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  nicht  mehr 
röthet. 

Yerdampfungsrück stand,  Aschengehalt.  Der  Bückstand,  welchen 
der  aus  reinem  Weingeist  bereitete  Essig  beim  Verdampfen  im  Wasserbade 
und  schliesslichen  Trocknen  bei  100^  hinterlässt,  überschreitet  0,1  Proc.  nur 
sehr  wenig.  Bei  Weinessig  und  noch  mehr  bei  Bier-  und  Obstessig  ist  der 
Abdampfungsrückstand  ein  beträchtlicherer  (0,2  bis  1  Proc).  Die  Pharm, 
germ.  Ed.  III.  gestattet  einen  Yerdunstungsrückstand  bis  zu  1,5  Proc.  Ein 
Yerdunstungsrüokstand  über  0,5  Proc.  dürfte  jedoch  bei  Essig,  der  arznei- 
lichen Zwecken  dienen  soll,  zu  beanstanden  sein.  Der  Yerdampfungsrück- 
stand  des  Essigs  besitze  durchaus  keinen  bitteren,  noch  scharfen  oder  bren- 
nenden, von  spanischem  Pfeffer  oder  ähnlichen  Pflanzenstoffen  herrührenden 
Geschmack. 

Aeschert  man  den  Verdampfungsrückstand  des  Essigs  durch  vorsich- 
tiges Glühen  ein  (vergl.  S.  235),  so  verbleibe  eine  alkalisch  reagirende 
Asche,  deren  Menge  bei  Essig,  der  aus  reinem  Alkohol  dargestellt  wurde, 
0,05  Proc.  nicht  wesentlich  übersteige.  Der  Aschengehalt  des  Wein-,  Bier- 
und  Obstessigs  ist  ein  etwas  beträchtlicherer  (0,1  bis  0,2  Proc). 

Freie  Mineralsäuren.  Behufs  Nachweises  von  freien  Mineralsäuren 
(Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure)  im  Essig  versetze  man  10 ccm  des- 
selben mit  einem  bis  zwei  Tropfen  einer  Lösung  von  Methylanilinviolett 
oder  von  Trimethylrosanilin  (Hof mann' s  Violett)  in  verdünntem  Alkohol 
(1 :  1000).  Ist  der  geprüfte  Essig  frei  von  Mineralsäuren,  so  nimmt  derselbe 
eine  rein  violette  Farbe  an,  enthält  er  dagegen  kleine  Mengen  davon,  so 
geht  die   violette  Färbung  je   nach  der  Quantität  der   vorhandenen  freien 
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Mineralsäure  in  Blau  (Vio  bis  V»  Proc.)  oder  Grün  (V^  bis  V,  Proc.)  über- 
Diese  Farbenänderung  tritt  noch  mehr  hervor,  wenn  man  zum  Vergleiche 
lOccm  notorisch  reinen  Essigs  mit  der  gleichen  Menge  Methylanilinviolett- 
lösung  versetzt. 

Sollte  sich  bei  dieser  Prüfung  des  Essigs  nur  eine  geringe  Farbenände- 
rung bemerkbar  machen ,  so  dampfe  man  den  tingii'ten  Essig  im  Wasserbade 
auf  ein  sehr  kleines  Volum  ein  und  vergleiche  die  Färbung  des  Rückstandes 
mit  der,  welche  der  in  gleicher  Weise  tingirte  und  eingedampfte  reine  Essi^ 
besitzt.  Schon  sehr  kleine  Mengen  freier  Mineralsäuren  führen  bei  letzterer 
Behandlung  eine  charakteristische  Umwandlung  des  Violetts  in  Blau,  bezüg- 
lich Grün  herbei,  veranlassen  häufig  sogar  eine  vollständige  Entfärbung. 

Haben  vorstehende  Beactionen  ein  positives  Resultat  ergeben,  so  kann 
man  auf  freie  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  speciell  noch  in 
folgender  Weise  prüfen: 

Freie  Schwefelsäure.  Bei  Anwesenheit  freier  Schwefelsäure  ver- 
bleibt ein  schwarzer,  kohliger  Rückstand,  wenn  man  10  ccm  des  zu  prüfen- 
den Essigs  mit  einem  Kömchen  Zucker  im  Wasserbade  eindampft. 

Freie  Salzsäure.  Man  destilUre  100  ccm  Essig  bis  auf  ein  mög- 
lichst kleines  Volum  ab  und  prüfe  besonders  die  letzten  Antheile  des 
Destillats  mit  Silbern i trat.  Die  Anwesenheit  freier  Salzsäure  würde  sich  als- 
dann durch  das  Auftreten  eines  weissen ,  käsigen  Niederschlages  bemerkbar 
machen. 

Freie  Salpetersäure.  Fügt  man  dem  zu  destillirenden  Essig  ein 
Kömchen  Zucker  zu,  so  treten  bei  Anwesenheit  freier  Salpetersäure  gegen 
Ende  der  Destillation  rotbe  Dämpfe  in  der  Retorte  auf.  Vergl.  auch  I.  an- 
organ.  Thl.,  S.  303,  Prüfung  mit  Wolle. 

Die  Prüfung  des  Essigs  auf  freie  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure kann  in  demselben  nicht  direct  durch  Ghlorbaryum,  Silbemitrat, 
bezüglich  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  ausgeführt  werden,  da  in  dem 
Essig  stets  kleine  Mengen  von  schwefelsauren  Salzen,  Ghlormetallen  und  bis- 
weilen auch  von  salpetersauren  Salzen,  herrührend  aus  dem  zur  Bereitung 
verwendeten  Wasser  etc.,  vorhanden  sind. 

Die  Pharm,  germ.  Ed,  III.  gestattet  im  Essig  bis  zu  0,0283  Proc.  SC* 
und  0,0175  Proc.  Ol,  da  20  g  Essig  nach  dem  Vermischen  mit  0,5  ccm 
Baryumnitratlösung  (1 :  19)  und  mit  1  ccm  Silbemitratlösung  (17 :  1000)  ein 
Filtrat  liefern  sollen,  welches  weder  Schwefelsäure  noch  Chlor  mehr  enthält. 

Oxalsäure.  Eine  Lösung  von  Galciumsulfat  oder  von  Ghlorcalcium 
liefere  auch  bei  längerem  Stehen  keine  Trübung  oder  Fällung  von  oxal- 
saurem  Galcium.  Bei  Gegenwart  freier  Mineralsäuren  übersättige  man  zuvor 
den  zu  prüfenden  Essig  mit  Ammoniak  und  säure  alsdann  wieder  mit  Essig- 
säure an. 

Metalle.  Schwefelwasserstoff  verursache  in  dem  zu  prüfenden  Essig 
weder  Färbung,  noch  Niederschlag:  Blei,  Kupfer,  Zink  etc.  Scbwefelammo- 
nium  bewirke,  nach  der  Neutralisation  des  Essigs  mit  Ammoniak,  nur  eine 
sehr  schwache,  von  einer  Spur  Eisen  herrührende,  grünliche  Färbung. 

Fuselgehalt.  Der  mit  Natriumcarbonat  neutralisirte  Essig  besitze 
keinen  Geruch  nach  Fusel  oder  nach  essigsaurem  Amyläther.  Ersterer  mache 
sich  auch  nicht  bemerkbar ,  wenn  der  neutralisirte  Essig  im  Wasserbade  ver- 
dampft wii'd.  Ein  ungehöriger  Gehalt  an  Alkohol  würde  sich  hierbei  gleich- 
zeitig durch  den  Geruch  erkennen  lassen. 

Die  Kennzeichnung  von  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  ist  nicht  in  allen 
Fällen  mit  Sicherheit  ausführbar.  Meist  charakterisiren  sich  dieselben  durch 
die  Farbe,   den  Geruch,   den  Geschmack   und   den  verhältnissmässig  hohen 
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YerdampfüngsTÜckstand.  Der  Weinessig  unterscheidet  sich  von  anderen 
Essigsorten  hauptsächlich  durch  seinen,  dem  Weinbouquet  ähnlichen  Geruch, 
durch  angenehmen  Geschmack,  sowie  durch  den  Gehalt  an  Weinstein,  der 
allerdings  auch  anderen  Essigsorten  zugesetzt  sein  könnte.  Der  Weinstein 
scheidet  sich  nach  dem  Eindampfen  auf  etwa  ein  Zehntel  des  ursprünglichen 
Volums  und  Vermischen  der  klaren  Flüssigkeit  mit  einem  gleichen  Volum 
Alkohol  allmälig  aus  und  kann  dann  als  solcher  leicht  gekennzeichnet  werden. 

Als  Weinessig  sollte  nur  ein  Essig  bezeichnet  werden,  bei  dessen 
Herstellung  wenigstens  20  Proc.  normaler  Wein  (im  Sinne  des  Weingesetzes, 
s.  8.  223  u.  f.)  verwendet  worden  sind. 

Bieressig  liefert  eine  starke  Fhosphorsäurereaction  (mit  Ammonium- 
molybdat)  und  reducirt,  nach  dem  Neutralisiren,  F eh  1  in g' sehe  Kupferlösung. 
Obstessig  enthält  gewöhnlich  äpfelsaure  Salze. 

Anwendung.  Der  aus  Alkohol,  Wein,  Bier  und  Obst  bereitete 
Essig  findet  als  Zusatz  zu  Speisen  eine  ausgedehnte  Verwendung.  Der 
aus  Alkohol  erzeugte  Essig  dient  ferner  zur  Herstellung  yon  Grün- 
span, Yon  essigsaurem  Blei,  behufs  Fabrikation  von  Bleiweiss,  zur  Um- 
wandlung Yon  Nitrobenzol  in  Anilin,  mittelst  Eisen  und  Essig,  sowie 
zur  Darstellung  mancher  essigsaurer  Salze. 

Beiner  Essig.  Syn.:  Äeeiwn  purum ^  Acetum  destillatum.  Der  reine 
Essig  war  nach  der  Pharm,  germ,  Ed,  L  durch  Mischen  von  1  Thl.  ver- 
dünnter, SOprocentiger  Essigsäure  (Acetum  eoncentratum)  mit  4  Thln.  destil- 
lirten  Wassers  zu  bereiten.  Derselbe  ist  eine  klare,  farblose,  vollkommen 
flüchtige  Flüssigkeit  von  rein  saurem  Geschmack  und  Geruch,  welche  6  Proc. 
Essigsäure:  C*H^O*,  enthält. 

Roher  Holzessig. 

Syn.:  Acetum  pyroUgnosum  crudum,  rohe  Holzsäure,  rohe  Holz- 
essigsäure. 

Wie  bereits  S.  188  erörtert  wurde,  entstehen  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  sowohl  gasförmige,  als  auch  flüssige  DestiUa- 
tionsproducte.  Ueberlässt  man  letztere  einige  Zeit  der  Ruhe,  so 
trennen  sie  sich  allmälig  in  eine  braune,  sauer  reagirende,  wässerige 
Schicht  und  in  eine  dickflüssige,  braunschwarze,  theerartige  Masse  — 
Holztheer.  Die  Ausbeuten,  welche  die  verschiedenen  Holzarten  an 
Destillationsproducten  und  an  Holzkohle  liefern,  sind  gewichtlich  nicht 
sehr  verschieden.  Sehr  verschieden  ist  dagegen  der  Gehalt  des  wässe- 
rigen Destillats  an  Essigsäure.  Hierbei  unterscheiden  sich  Laubhölzer 
sehr  vortheilhaft  von  Nadelhölzern  (siehe  unten),  und  zwar  liefert 
Stammholz  mehr  Essigsäure  alg  Astholz,  gesundes  Holz  mehr  Essig- 
säure als  krankes  und  als  Rinde. 

Um  die  Hauptbestandtheile  des  wässerigen  Antheiles  der  Destilla- 
tionsproducte  des  Holzes,  den  Methylalkohol  (Holzgeist)  und  die 
Essigsäure  (Holzessig)  möglichst  von  einander  zu  scheiden,  unter- 
wirft man  das  geklärte  wässerige  Destillat  einer  fractionirten  Destilla- 
tion.   Die  hierbei  zuerst  übergehenden,  den  Methylalkohol  enthaltenden 
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Antheile  (etwa  ein  Zehntel  der  Gesammtmenge)  dienen  zur  Darstellung 
dieser  Verbindung,  wogegen  die  weniger  flüchtigen  Antheile  (etwa 
neun  Zehntel  der  Gesammtmenge)  entweder  unmittelbar,  oder  nach 
dem  Abdestilliren  Yon  der  Hauptmenge  des  darin  gelösten  Theers  als 
roher  Holzessig  in  den  Handel  kommen. 

Der  wichtigste,,  seine  technische  Verwendung  besonders  bedingende 
Bestandtheil  d^s  rohen  Holzessigs  ist  die  Essigsäure,  welche  in  dem 
aus  Laubhölzem  gewonnenen  Holzessig  in  einer  Menge  yon  10  bis 
13  Proc,  in  dem  aus  Nadelhölzern  gewonnenen  nur  von  5  bis  7  Proc. 
enthalten  ist.  Ausser  der  Essigsäure:  G^H^O^  verdankt  der  Holz- 
essig seine  saure  Beaction  auch  noch  dem  Gehalte  kleiner  Mengen  yon 
Propionsäure:  G'H^O^  Buttersäure:  C*H^O^  Valeriansäure: 
C5H10O2,  und  Capronsäure:  CCH'^O«.  Auch  von  den  übrigen  zahl- 
reichen Producten,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes 
gebildet  werden,  sind  in  dem  rohen  Holzessig  stets  grössere  oder  ge- 
ringere Mengen  vorhanden.  So  enthält  derselbe  z.  B.  kleine  Quanti- 
täten von  Methylalkohol:  CH3.0H,  Aceton:  CH^O,  Valero- 
lacton:  C^H^O^  Adipinsäureketon:  C^H^O,  (Dumasin)  vomSiedep. 
130<^C.,  Methylpentamethylenketon:  C6H«0,  vom  Siedep.  157^0., 
Essigsäuremethyläther:  C«HHCH8)02,  Furfurol:  C'^H*0«,  Pyro- 
schleimsäure:  C^H*0*,  Pyridin:  G'^H^N,  ferner  beträchtliche  Mengen 
des  Holztheeres  und  seiner  Bestandtheile  (besonders  phenolartiger  Körper, 
Kreosot  und  Brandharze,  siehe  unter  Holztheer).  Der  Gehalt  an 
letzteren  Bestandtheilen  bedingt  einestheils  die  braune  Farbe  und  den 
empyreumatischen  Geruch,  anderentheils  aber  auch  die  antiseptischen 
Eigenschaften  des  rohen  Holzessigs. 

Eigenschaften.  Der  rohe  Holzessig  ist  eine  braune,  nach  Em- 
pyreuma  und  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
Aufbewahrung,  und  noch  mehr  bei  dem  Verdampfen,  beträchtliche 
Mengen  harzartiger  Substanzen  ausscheidet.  Der  Verdampfungsrück- 
stand  des  rohen  Holzessigs  pflegt  6  bis  10  Proc.  zu  betragen.  Die 
Phami,  germ.  Ed.  III,  fordert  in  dem  rohen  Holzessig  einen  Gehalt 
von  6  Proc.  Essigsäure:  C^H^O'  (über  deren  Bestimmung  mit  Hülfe 
von  Lackmuspapier  siehe  S.  367). 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenlieit  des  rohen  Holzessigs  ergiebt  sich 
durch  obige  Eigenschaften  und  den  Gehalt  an  Essigsäure.  Der  mit  gleich- 
viel Wasser  verdünnte  Holzessig  werde  nach  dem  Filtriren  durch  Ferrocyan- 
kaliumlösung  nur  hellbau  gefärbt,  durch  Ohlorbaryam-  und  Silbernitrat- 
lösung  nicht  mehr  als  opalisirend  getrübt,  durch  Schwefelwasserstoffw^aaser 

nicht  verändert. 

« 

Anwendung.  Der  Holzessig  bildet  das  Hauptausgangsmaterial 
zur  Darstellung  des  essigsauren  Natriums  und  anderer  technisch  ver- 
wendeter essigsaurer  Salze  (essigsauren  Calciums,  essigsauren  Eisens, 
essigsauren  Aluminiums  etc.).  Wegen  seiner  antiseptischen  Eigen- 
schaften dient  der  rohe  Holzessig  auch  zum  Conserviren  des  Fleisches, 
des  Holzes,  der  Taue  etc. 
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Rectificirter  Holzessig. 
Syn.:  Äcetmn  pyrölignosum  redificatum^  rectificirte  Holzessigsäure. 

Der  rectüGicirte  Holzessig  unterscheidet  sich  yon  dem  rohen  Holz- 
essig nur  durch  einen  geringeren  Gehalt  an  harzartigen  Bestand- 
theilen.  Derselbe  wird  erhalten,  indem  man  den  rohen  Holzessig  aus 
einer  mit  Kühlyorrichtung  versehenen  Glasretorte  (siehe  Fig.  35  auf 
S.  362)  der  Destillation  unterwirft  und  hierbei  Yon  10  Thln.  desselben 
9  Thle.  abdestillirt 

Im  frisch  destillirten  Zustande  ist  der  rectificirte  Holzessig  eine 
farblose  oder  blass-gelbliche  Flüssigkeit  von  brenzlich-saurem  Gerüche 
und  Geschmacke.  Bei  der  Auf  bewahrung  nimmt  derselbe  allmälig  eine 
dunklere  Färbung  an. 

Eisenchlorid  färbt  den  rectificirten  Holzessig  in  Folge  seines  Ge- 
haltes  an  Brenzcatechin :  C^H^(0H)2,  und  verwandten  Körpern  grün. 

Der  rectificirte  Holzessig  findet  nur  eine  beschränkte  arzneiliche 
Anwendung  als  Antisepticum. 

Prüfung.  Der  rectificirte  Holzessig  enthalte  mindestens  5  Proc.  Essig- 
säure. Die  Bestimmung  dieses  Gehaltes,  sowie  die  sonstige  Prüfung  ist  in 
ähnlicher  Weise  auszuführen,  wie  die  des  Essigs  (siehe  8.  367).  Der  echte, 
durch  Bectiflcation  gereinigte  Holzessig  wird  im  directen  Sonnenlichte  rasch 
dunkel  gefärbt  und  enthält  so  viel  brenzliche  Substanzen,  dass  lOccm  des- 
selben 100  ccm  KaliumpermanganaUösung  (1  :  1000)  sofort  entfärben.  Wird 
femer  1  ccm  rectificirter  Holzessig  mit  9  ccm  Wasser  und  30  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  versetzt,  so  muss  dieses  Gemisch  20  ccm  Kaliumperman- 
ganaUösung (1 :  1000)  innerhalb  von  fünf  Minuten  vollständig  entfärben. 

Holztheer. 
Syn.:  Fix  liquidum  Eesina  empyreumatica  liquida. 

Mit  dem  Namen  Holztheer  bezeichnet  man  eine  dicke,  ölige,  schwarz- 
braune Flüssigkeit,  welche  sich  bei  dem  längeren  Stehen  der  flüssigen 
Destillationsproducte  des  Holzes  als  untere  Schicht  abscheidet  (vergl.  oben). 
Die  Zusammensetzung  des  Holztheeres  ist  eine  verschiedene,  je  nach  der 
l^atur  der  destillirten  Hölzer  und  je  nach  der  Art  und  Weise,  in  welcher 
die  Destillation  zar  Ausführung  gelangte.  So  ist  z.  B.  der  Theer,  welcher 
aus  Nadelhölzern  gewonnen  wird,  ungleich  reicher  an  harzartigen  Bestand- 
theilen,  als  dies  bei  dem  aus  Lanbhölzem  erzeugten  Theer  der  Fall  ist. 
Dagegen  enthält  letzterer  wieder  bei  weitem  grössere  Mengen  von  Kreosot, 
als  der  Theer  aus  Nadelhölzern. 

Die  Bestandtheile  des  Holztheeres  sind  sehr  zahlreicher  Natur.  Ausser 
kleinen  Mengen  der  in  dem  rohen  Holzgeist  (siehe  S.  370)  und  in  dem  rohen 
Holzessig  (siehe  oben)  enthaltenen  Stoffe  finden  sich  in  dem  Holztheer  in 
kleinerer  oder  grösserer  Quantität:  Benzol:  C«H«,  Toluol:  C«H*  .  CH*, 
Xylol:   C«H*(CH«)«,    Styrol:    C"H«,    Naphtalin:    C"H«,   Beten:    C"H", 

Paraffin,   Phenol:    C«H*  .  OH,   Kresol:    C«H*!q^\    Phlorol:   C«H"0, 

Brenzcatechin:    C*H^(OH)*,    Kreosot  siehe  (dort),  Aether  der  Pyro- 

24* 
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gallussäure  und  deren  Zersetzangsproducte ,  wie  z.  B.  Ooerulignon  oder 
Cedriret:  C"H"0,  Pittakal,  Eupitton  etc. 

Als  besonders  vorwiegende  Bestandtheile  des  Holztheeres  sind  die  harz- 
artigen und  phenolartigen  Stoffe  zu  bezeichnen.  Der  Nadelholztheer  ent- 
hält besonders  zweiatomige  Phenole  und  deren  Abkömmlinge  (Ouajacol  und 
seine  Homologen),  der  Buchenholztheer  und  der  Espenholztheer  (von 
PopuliAS  tremula)  zwei-  und  dreiatomige  Phenole  (Guajacol-  und  Pyrogallol- 
derivate),  der  Birkenholztheer  ein-  und  zweiatomige  Phenole  (Benzo- 
phenol-  und  Guajacolabkömmlinge). 

Eigenschaften.  Der  Holztheer  bildet  eine  dicke,  ölige,  schwarz- 
braune, in  dünner  Schicht  durchscheinende,  von  mikroskopischen  Krystallen 
(vielleicht  Brenzcatechin ,  zum  TheU  vielleicht  auch  Harzsäuren)  durchsetzte 
Flüssigkeit  von  saurer  Beaction  (Essigsäure).  Derselbe  ist  schwerer  als 
Wasser  und  besitzt  einen  unangenehmen,  brenzlichen  Geruch  und  bitteren, 
brennenden  Geschmack.  Bei  längerer  Aufbewahrung,  namentlich  an  der 
Luft,  wird  der  Holztheer  allmälig  consistenter. 

Die  Pharm,  gertn.  Ed,  III,  lässt  als  Pix  liquida  besonders  Nadelholz- 
theer, den  Theer  von  Pinus  silvestris  und  von  Larix  aibirica^  verwenden. 

Uebergiesst  man  den  Nadelholztheer  (1  Thl.)  mit  heissem  Wasser 
(10  Thle.)  und  lässt  ihn  damit  unter  zeitweiligem  Umrühren  zwei  Tage  lang 
stehen,  oder  mischt  man  1  Thl.  Theer  mit  3  Thln.  Bimssteinpulver  und 
schüttelt  dieses  Gemisch  fünf  Minuten  lang  mit  10  Thln.  Wasser,  so  resultirt 
eine  gelbliche,  sauer  reagirende,  wässerige  Flüssigkeit  von  dem  Gerüche  und 
dem  Geschmacke  des  Theers,  welche  als  Theerwasser,  Aqua  picisy  Aqua 
picea,  arzneiliche  Verwendung  findet.  Auf  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge 
einer  stark  verdünnten  Eisenchloridlösung  zeigt  dieses  Theerwasser  vorüber- 
gehend eine  grüne,  bei  weiterem  Zusatz  eine  grünbraune,  auf  Zusatz  eines 
gleichen  Volums  Kalkwasser  eine  braune  Färbung.  Ton  20  Thln.  Olivenöl 
wird  der  Nadelholztheer  bis  auf  einen  geringen  Bückstand  gelöst;  Buchen- 
holztheer ist  weniger  löslich. 

Der  Nadelholztheer  selbst  findet  nur  in  beschränktem  Maasse  eine 
arzneiliche  Anwendung.  Der  aus  Buchenholz  gewonnene  Theer  dient  zur 
Darstellung  des  Kreosots,  welches  darin  in  besonders  reichlicher  Menge  ent- 
halten ist  (siehe  dort),  der  aus  Nadelhölzern  producirte  besonders  zur 
Herstellung  von  Theeröl  und  von  Schiffspech,  sowie  als  Imprägnirungsmittel, 
Schmiermittel  etc. 

Unterwirft  man  den  Nadelholztheer  der  Destillation,  so  gehen  beträcht- 
liche Mengen  öliger  Producte  über,  welche  als  Theeröl,  Pechöl,  Oleum 
picis,  Oleum  pini  rubrum,  Oleum  cedriae,  bezeichnet  werden,  während  als 
Bückstand  eine  schwarze,  nach  dem  Erkalten  feste,  harzige,  an  den  Kanten 
etwas  durchscheinende  Masse  verbleibt,  die  als  Schiff spech,  Schwarz- 
pech, Schusterpech,  Pix  navalis,  Pix  nigra,  Pix  aolida,  Resina  empyreu- 
matica  solida,  Verwendung  findet. 

In  der  Kälte  ist  dieses  Pech  spröde,  beim  Kneten  in  der  Hand  erweicht 
es  jedoch  zu  einer  zähen,  klebrigen  Masse.  Dasselbe  besitzt  einen  theer- 
artigen  Geruch;  es  schmilzt  unter  dem  Siedepunkte  des  Wassers,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol. 

Wird  die  Destillation  des  Nadelholztheers  fractionirt  ausgeführt,  so 
geht  zunächst  ein  gelbes,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel  —  leichtes 
Theeröl  —  über,  bei  weiterer  Destillation  resultirt  dann  ein  dickflüssiges, 
röthliches  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  —  schweres  Theeröl  — . 
Das   leichte  Theeröl  besteht  im  Wesentlichen  aus  Kohlenwasserstoffen  (Ben- 
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zol,  Toluol  etc.)i  das  schwere  Theeröl  aus  Kreosot  und  anderen,  nicht  näher 
bekannten  Bestandtheilen. 

Pixol  wird  ein  durch  Seifezusatz  in  "Wasser  löslich  gemachter  Nadel- 
holztheer  bezeichnet.  3  Thle.  Theer  werden  mit  1  Thl.  Kaliseife  massig 
erwärmt  und  dieser  Mischung  allmälig  noch  3  Thle.  Kalilauge  von  10  Froc. 
in  kleinen  Portionen  zugesetzt.  Klare,  dunkelbraune,  in  Wasser  in  jedem 
Mengenverhältnisse  lösliche  Flüssigkeit. 

Ausser  dem  Theer,  welcher  aus  den  gewöhnlichen  Nadelhölzern  oder 
aus  Laubhölzem  durch  trockene  Destillation  gewonnen  wird,  findet  noch 
der  Wachholderholztheer  und  der  Birkenholztheer  arzneiliche  Ver- 
wendung. 

Der  Wachholderholztheer,  Oleum  juniperi  empyreumaticum ^  Oleum 
cadinumt  Oleum  eadi,  Kadiöl,  Kadinöl,  wird  durch  trockene  Destillation 
des  Holzes  von  Juniperua  oxycedrus  und  anderer  Juniperusarten  besonders  in 
Ungarn  und  Büdfrankreich  gewonnen.  Derselbe  bildet  eine  dunkelbraune, 
dickfiÜBsige ,  ölige  Masse  von  eigenthümlichem ,  theerartigem  Gerüche  und 
aromatisch  -  bitterem ,  brennendem  Geschmacke,  welche  meist  in  Aether, 
Chloroform,  absolutem  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Aus  dem 
Oleum  Cadxnum  lässt  sich  durch  gespannte  Wasserdämpfe  ein  bei  274  bis 
275^0.  siedendes  Sesquiterpen :  C"H^,  G  ad  inen  (s.  dort),  in  reichlicher 
Menge  isoliren.  Der  Wachholderholztheer  schwimmt  auf  Wasser.  Das  durch 
Schütteln  von  1  Thl.  Tbeer  mit  10  Thln.  Wasser  erhaltene  Theerwasser 
zeigt  saure  Beaction,  besitzt  gelbliche  Farbe  und  den  Geruch  und  Geschmack 
des  Wachholderholztheers.  Auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Kalkwasser 
nimmt  es  eine  gelbe,  auf  Zusatz  von  wenig  stark  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung eine  braune  Färbung  an. 

Der  Birkenholztheer,  Oleum  betulae  empyreumatieum ^  Oleum  ruset, 
Birkentheer,  wird  in  Bussland  und  Polen  durch  trockene  Destillation  von 
Wurzel,  Holz  und  Binde  der  Birke  bereitet.  Derselbe  bildet  eine  dickflüssige, 
braunschwarze  Masse  von  eigenthümlichem,  juchtenartigem  Gerüche.  Die 
Bestandtheile  des  Birken holztheeres  sind  die  gleichen,  oder  wenigstens  sehr 
ähnliche,  wie  die  des  Buchenholz-  und  Nadelholztheeres ,  jedoch  sind  im 
Birkenholztheer  etwas  beträchtlichere  Mengen  von  einatomigen  Phenolen, 
wie  Benzophenol :  C«H*.OH,  Kresol:  C«H-»(CH»).  OH,  Xylenol:  C'H^CCH«)« 
.OH,  enthalten.  Der  Birkenholztheer  sinkt  in  Wasser  unter.  Er  ist  löslich 
in  Chloroform,  Aether  und  absolutem  Alkohol;  Terpentinöl  löst  nur  wenig 
davon  auf.  Das  durch  Schütteln  von  1  Thl.  Theer  mit  10  Thln.  Wasser 
erhaltene  Theerwasser  zeigt  saure  Beaction,  besitzt  gelbliche  Farbe  und 
den  Geruch  und  Geschmack  des  Birkenholztheers.  Auf  Zusatz  eines  gleichen 
Volums  Kalkwasser  nimmt  es  eine  braune,  auf  Zusatz  von  wenig  stark  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  eine  schwarzbraune  Farbe  an. 

Essigsaure  Salze  oder  Acetate. 

Die  neutralen  Salze  der  einbasischen  Essigsäure,  die  neutralen 
Acetate,  leiten  sich  von  derselben  ab  durch  Ersatz  des  Wasserstoff- 
atoms der  Carboxylgruppe :  CO  .  OH,  durch  Metall.  Je  nachdem 
letzteres  als  ein  ein-,  zwei-  oder  dreiwerthiges  fungirt,  sind  zur  Bil- 
dung der  entsprechenden  neutralen  essigsauren  Salze  ein,  zwei  oder 
drei  Molecüle  Essigsäure  erforderlich,  z.  B.: 


VI 
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OH»— 00.0 

T  nt!» rc\    c\\  II  ^^ — 00.0 

CH»-CO.OK  J^^a    PO    n  Zn  CH«-C0.0 

on— üu.üj  OH'— 00.0 

Kaliumacetat  Zinkacetat  qq» 00.0 

OH«— 00.0 
Eisenoxydacetat. 

Ausser  den  neutralen  Salzen  der  Essigsäure  existiren  von  den 
Alkalimetallen  einige  saure  Salze,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung 

meist  der  Formel C H3— C 0.0 M  +  CH»— CO.OH(M  =  K,  Na,  NH*) 
entsprechen. 

Einige  mehrwerthige  Metalle,  besonders  Blei,  Kupfer,  Zink,  Eisen, 
Aluminium,  liefern  ausser  neutralen  essigsauren  Salzen  auch  noch 
zahlreiche  basische  Verbindungen. 

Die  neutralen  essigsauren  Salze  entstehen  leicht  durch  Sättigung 
der  Essigsäure  mit  den  Oxyden,  Hydroxyden  oder  kohlensauren  Salzen 
der  betreffenden  Metalle,  einige  sogar  bei  der  directen  Einwirkung  von 
Essigsäure  auf  die  Metalle  selbst.  Dieselben  sind  ohne  Ausnahme  in 
Wasser  löslich,  die  meisten  sogar  auch  in  Alkohol.  Die  grösste  Lös- 
lichkeit in  Wasser  und  in  Alkohol  besitzen  yon  den  essigsauren  Salzen 
die  Alkalisalze,  welche  zum  Theil  schon  an  feuchter  Luft  zerfliessen. 

Bei  dem  Erhitzen  yerhalten  sich  die  essigsauren  Salze  yerschieden, 
]e  nach  der  Natur  des  darin  enthaltenen  Metalles.  Während  z.  B.  die 
Acetate  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  beim  Er- 
hitzen im  Wesentlichen  in  kohlensaure  Salze  und  in  Aceton  (siehe 
S.  336)  zerfallen,  gehen  die  Salze  der  Schwermetalle,  und  zwar  schon 
bei  yerhältnissmässig  niedriger  Temperatur,  zunächst  unter  Abgabe 
yon  Essigsäure,  in  schwer  lösliche  oder  unlösliche  basische  Verbin- 
dungen über,  die  sich  ihrerseits  dann  bei  höherer  Temperatur  in  Metall- 
oxyd, Kohlensäureanhydrid  und  Aceton  zersetzen. 

Einige  essigsaure  Salze,  besonders  die  des  Eisens  und  Aluminiums, 
erleiden  schon  beim  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  eine  theilweise 
Zersetzung,  indem  sich  Essigsäure  abspaltet  und  unlösliche  basische 
Verbindungen  gebildet  werden. 

Durch  trockene  Destillation  mit  überschüssigen  Aetzalkalien  oder 
ätzenden  alkalischen  Erden  liefern  die  essigsauren  Salze  neben  kohlen- 
saurem Salz  Methan  (s.  S.  94),  bei  der  Elektrolyse  Wasserstoff,  Kohlen- 
säureanhydrid und  Aethan  (siehe  S.  92). 

Kaliumacetat:  CaH^KOa  oder  CH«— CO.OK. 

Moleculargewicht :    98. 
(In  100  Thln.,   C:   24,49;  H:   3,06;  K:   39,80;  O:   32,65.) 

Syn.:  Kalium  aceticum,  Kali  aceticum,  Terra  foliaia  tartari, 

essigsaures  Kalium. 

Geschichtliclies.  Eine  Lösung  des  Kaliumacetats  scheint  schon  im 
Alterthume  arzneiliche  Verwendung  gefunden  zu  haben.    Im  trockenen  Zu- 
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Stande  bereitete  dasselbe  erst  im  13.  Jahrhundert  Baimundua  Lullus. 
Die  alte  Bezeichnung  Terra  foliata  tartari  rührt  aus  dem  Anfange  des 
17.  Jahrhunderts  her,  wo  das  Kaliumacetat  unter  diesem  Namen  von 
Philipp  Müller,  einem  Arzte  in  Freiburg  i.  Br.,  angewendet  wurde. 

Vorkommen.  Das  Ealiumacetat  findet  sicli  in  yielen  Pflanzen- 
säften und  den  daraus  bereiteten  Eztracten.  Auch  in  einigen  thieri- 
sehen  Secreten  kommt  dasselbe  fertig  gebildet  vor. 

Darstellung.  400  Thle.  80 procentiger  Essigsäure  {Acetum  cone.)  werden 
durch  allmäliges  Eintragen  von  etwa  138  Thln.  reinen  Kaliumcarbonats: 
K'CO^  oder  von  etwa  200  Thln.  reinen  Kaliumbicarbonats :  EHCO^  anfangs 
in  der  Kälte,  schliesslich  unter  Erwärmen  im  Wasserbade,  neutralisirt: 

2C"H*0*  -f       K«CO«  =    2C*H»K0*    +    CO«    +    H«0 

(120  =  400  V.  30  Proc)  (138)  (196) 

2C«H*0*  +  2KHC0'  =     2C*H*K0«    +    CO*    +     2H«0 

(120  =  400  V.  30  Proc.)  (200)  (196) 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  neutrale  Lösung  von  Kaliumacetat  werde 
nach  der  Filtration  zunächst  auf  freiem  Feuer  oder  im  Wasserbade  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft  und  schliesslich  im  Sandbade,  unter  fortwähren- 
dem Umrühren,  zur  Trockne  gebracht.  Da  während  des  Verdampfens  der 
Lösung  des  Kaliumacetats  stets  kleine  Mengen  von  Essigsäure  entweichen, 
so  füge  man  zuletzt  der  sehr  concentrirten  Lösung  zur  Neutralisation  noch 
einige  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  zu.  Das  schliesslich  resultirende  staub- 
trockene Pulver  ist  sogleich  in  vollkommen  trockene,  zuvor  erwärmte  Ge- 
fässe  zu  bringen  und  hierin  wohl  verschlossen  aufzubewahren. 

400  Thle.  30  procentiger  Essigsäure  werden  nach  obigen  Gleichungen 
196  Thle.  trockenes  Kaliumacetat  liefern. 

Eigenschaften.  Das  in  yorstehend  beschriebener  Weise  bereitete 
Kaliumacetat  bildet  ein  rein  weisses,  krystalliniscbes  Pulver  oder 
lockere,  schuppige  Massen,  welche  an  feuchter  Luft  schnell  zerfliessen. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich  das  Salz  in  0,4  Thln.  Wasser 
zu  einer  auf  Lackmus,  weniger  auf  Phenolphtale'in  schwach  alkalisch 
reagirenden,  erwärmend-salzig  schmeckenden  Flüssigkeit.  Wasser  von 
100^  löst  die  achtfache  Menge  an  Kaliumacetat  zu  einem  bei  169^  C. 
siedenden  Liquidum.  Auch  jm  absolutem  Alkohol  ist  das  Kaliumacetat 
leicht  löslich,  indem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  davon  3  Thle.,  bei 
Siedehitze  2  Thle.  1  Thl.  des  Salzes  lösen.  Beim  Erkalten  letzterer 
Lösung  findet  eine  Ausscheidung  des  Kaliumacetats  in  tafelförmigen 
Krystallen  statt. 

Wegen  der  leichten  Löslichkeit  in  Wasser  ist  das  Kaliumacetat 
nur  schwierig  aus  wässeriger  Lösung  zur  Krystallisation  zu  bringen; 
aus  sehr  concentrirten  Lösungen  scheiden  sich  allmälig  durchsichtige, 
säulenförmige  Ki;7stalle  aus. 

Erhitzt  man  das  Kaliumacetat,  so  schmilzt  es  bei  292 <^  G.  ohne 
Zersetzung  und  erstarrt  beim  Abkühlea  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Bei  höherer  Temperatur  findet  Zersetzung  statt. 

Durch  Auflösen  des  Kaliumacetats  in  reiner  erwärmter  Essigsäure 
und  Eindampfen  der  Lösung  geht  dasselbe  in  saures  Kaliumacetat: 
[CHS— CO.  OK  _f-   CH3— CO.OH],    über,   welches  in  wasserfreien. 
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biegsamen  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt.  Letzteres  Salz  ist 
weniger  hygroskopisch  als  die  neutrale  Verbindung,  und  besitzt  eine 
geringere  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol,  als  diese.  Bas  saure 
Kaliumacetat  schmilzt  bei  142«  C.  und  zerf&llt  bei  200°  C.  in  Essig- 
säure und  neutrales  Kaliumacetat  (yergl.  S.  356).  Löst  man  5  Thle. 
wasserfreien  Kaliumacetats  in  8  Thln.  heissen  Eisessigs,  so  entstehen 
zerfliessliche  Krystallblättchen  eines  zweifachsauren  Kalium- 
acetats: [CH3— CO.OK  -f  2CH3— CO.OH],  welche  bei  1120C. 
schmelzen  und  gegen  170^0.  Essigsäure  abgeben. 

Beim  Zusammenreiben  mit  Jod  färbt  sich  das  Kaliumacetat  tief 
blau,  auf  Zusatz  von  Wasser  braun. 

Prüfung.  Das  Kaliumacetat  bilde  ein  blendend  weisses,  vollkommen 
trockenes,  durchaus  nicht  sauer  riechendes,  mehr  oder  minder  krystalli- 
nisches  Pulver.  Es  löse  sich  in  gleich  viel  Wasser  und  in  4  Thln.  Alkohol 
vollständig  klar  auf  zu  einer  farblosen,  gegen  Lackmuspapier  nur  schwach 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit. 

Die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff, 
noch  durch  Sohwefelammonium :  Metalle  — ,  noch  durch  neutrale  Chlor- 
baryumlösung:  Kaliumcarbonat  — ,  noch  durch  salzsäurehaltige  Ghlorbaryum- 
lösung:  schwefelsaures  Salz  — ,  verändert;  Salpetersäure  enthaltende  Silber- 
nitratlöBung  verursache  nur  eine  schwache  Opalisirung:  Chlormetall. 

Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  (1  :  20)  werde  durch  frisch  be- 
reitete Ferrocyankaliumlösung  nicht  blau  gefärbt:  Eisen.  Li  oonoentrirter 
reiner  Schwefelsäure  rufe  das  trockene  Kaliumacetat  keine  Braunfärbung 
hervor:  fremde  organische  Beimengungen. 


Liquor  kalii  acetici. 

Syn.:  Kaliutn  aceticum  solutwnf  Kali  aceticum  solutum,  Liquor  terrae 

JoliaJtae  tartari. 

Darstellung.  Die  nach  vorstehenden  Angaben  durch  Neutralisation 
von  400  Thln.  SOprocentiger  Essigsäure  bereitete  Lösung  von  Kaliumacetat 
werde  zur  vollständigen  Austreibung  der  Kohlensäure  und  zur  Tödtung  von 
Pilzkeimen  aufgekocht,  hierauf  genau  neutralisirt  und  alsdann  auf  568  Thle. 
verdünnt.  Kach  dem  Erkalten  filtrire  man  die  so  dargestellte  Lösung  und 
bewahre  sie  in  wohl  verschlossenen,  möglichst  angefüllten  Gewissen  auf. 

Der  Liquor  kalii  aeeiici  ist  eine  klare ,  farblose ,  neutrale  oder  doch  nur 
sehr  schwach  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  vom  speci fischen  Gewichte 
1,176  bis  1,180,  entsprechend  einem  Gehalte  von  33,8  bis  34,5  Proc.  O^H'KO^ 

Die  Lösung  des  Kaliumacetats  ist  nicht  von  allzu  grosser  Haltbarkeit, 
da  schleimige,  in  Zersetzung  begriffene  Substanzen,  Pilze  etc.  das  gelöste 
Salz  bald  in  Kaliumcarbonat  überführen. 

Die  Prüfung  Aes  Liquor  kalii  acetici  ist  in  ähnlicher  Weise  auszuführen, 
wie  die  des  trockenen  Kaliumacetats. 

Specifisches  Gewicht  der  Kalinmacetatlösung  bei  17,5®  C.  nach  Ger  lach: 

Proc.  C*H"KO*:  .5  10  15  20  25  30  35 

Specif.  Gew.:    .    .     1,0245     1,0490     1,0740  1,1005  1,1270     1,1545     1,1820 

40  45  50 

1,2105  1,2390  1,2685 
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Natriumacetat:  C2H3Na02  +  3H20  oder  CH»— CO.ONa  +  3H20. 

Molecularp^ewiclit :  136. 

(In  100  Thln.,  C:  17,65;  H:  2,21;  Na:  16,91;  O:  23,53;  H«0:  39,70)  oder 

(C*H«NaO*:  60,30;  H«0:  39,70). 

Syn.:  Natrium  aceticumy  Natrum  aceticum^  Terra  föliata  tartari  crystalli- 

sata,  essigsaures  Natrium,  Rothsalz. 

Oeachichtliches.  Das  Natriumacetat  iit  zuerst  von  Dahamel  im 
Jahre  1736  dargestellt  worden.  Im  schön  krystallisirten  Zustande  erhielt  es 
zuerst  J.  F.  Meyer  im  Jahre  1767,  welcher  es  daher,  zum  Unterschiede 
von  dem  schwierig  krystallisirenden  Kaliumsalze,  als  Terra  folxata  tartari 
erystaUisabüis  hezeichnete. 

Darstellung.  Das  Katriumacetat  des  Handels  wird  ausschliesslich 
aus  dem  Holzessig  gewonnen.  Zu  diesem  Behufe  sättigt  man  den  Holzessig 
in  der  Wärme  mit  roher  Soda,  schöpft  den  dabei  sich  ausscheidenden  Theer 
ab,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  entwässert  das  zurückbleibende  Salz 
durch  Erhitzen  auf  130  bis  150^0.  und  schmilzt  es  schliesslich  längere  Zeit 
unter  Umrühren,  um  hierdurch  die  noch  beigemengten  theerartigen  Producte 
zu  zerstören.  Bei  letzterer  Operation  ist  es  erforderlich,  die  Temperatur 
nicht  wesentlich  über  300®  C.  zu  steigern ,  da  anderenfalls  leicht  eine  theil- 
weise  Zersetzung  des  Natrium acetats  selbst  eintritt.  Das  auf  diese  Weise 
gewonnene,  geschmolzene  Katriumacetat  wird,  nach  dem  Erkalten,  schliess- 
lich durch  Umkrystallisation  gereinigt. 

Bisweilen  gelangt  die  Darstellung  des  Natriumacetats  auch  in  dei*  Weise 
zur  Ausführung,  dass  man  den  Holzessig  zunächst  durch  Neutralisation  mit 
Kalkmilch  in  Calciumacetat  überführt,  letzteres,  nach  dem  Verdampfen  seiner 
Lösung,  bei  Luftzutritt  auf  250^0.  erhitzt,  um  die  beigemengten  theerartigen 
Stoffe  zu  zerstören,  und  dasselbe  scbliesslich  durch  Soda  oder  durch  Natrium- 
sulfat  in  Natriumacetat  verwandelt 

Im  Kleinen  kann  das  Natriumacetat,  entsprechend  dem  Kaliumacetat 
(siehe  S.  375),  durch  Neutralisation  von  400  Thln.  SOprocentiger  Essigsäure 
mit  etwa  286  Thln.  reinen  krystallisirten  Natriumcarbonats  bereitet  werden: 

2C«H*0«  +        (Na'CO»  +  10H«O) 

(120  =  400  v.  30  Proc.)  (286) 

=  2(C*H>NaO*  +  3H«0)    +    CO«    +    5H«0 
(272) 

Die  80  erhaltene  neutrale,  filtrirte  Lösung  ist  hierauf  zur  Krystallisa- 
tion  bei  Seite  zu  stellen. 

Eigenschaften.  Das  Natriumacetat  krystallisirt  aus  wässeriger 
Lösung  mit  3  Mol.  Erystallwasser  in  monoklinen,  abgestumpften 
Prismen  vom  specif.  Gewichte  1,40.  An  trockener,  warmer  Luft  ver- 
wittert das  Natriumacetat.  Erhitzt  man  dasselbe,  so  erweicht  es  bei 
58^  G. ;  bei  75^0.  schmilzt  es  in  seinem  Erystallwasser  und  verwandelt 
sich  bei  120^0.,  unter  vollständigem  Verluste  seines  Erystallwassers» 
in  ein  weisses  Pulver,  welches  gegen  300^0.  ohne  Zersetzung  schmilzt 
und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  lieber  315<^C.  erhitzt,  er- 
leidet das  Natriumacetat  Zersetzung,  unter  Bildung  Yon  Natrium- 
carbon at,  Aceton,  Methan  etc. 
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Bei  15®  C.  löst  sich  das  Natriumacetat  unter  Temperaturerniedri- 
gung in  1,0  Thln.  Wasser  zu  einer  farblosen,  gegen  Lackmus,  weniger 
gegen  Phenolphtalein  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  yon 
salzig-bitterlichem  Geschmacke.  Die  bei  Siedehitze  gesättigte  wässerige 
Lösung  enthält  auf  1  Tbl.  Salz  0,5  Thle.  Wasser,  dieselbe  siedet  bei 
124,4°  C.  In  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  sich  das  essigsaure 
Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  im  Verhältnisse  von  1  :  25, 
in  siedendem  Alkohol  etwa  von  1:1. 

Löst  man  100  Thle.  krystallisirten  Natriumacetats  unter  Erwärmen 
in  52,9  Thln.  Wasser  und  lässt  die  klare  Lösung  vor  Staub  geschützt 
ruhig  erkalten,  so  findet  keine  Ausscheidung  von  Erystallen  statt,  in- 
dem eine  sogenannte  übersättigte  Lösung  entstanden  ist,  welche  ein 
Salz  von  der  Formel  C^HsNaOä  +  7  H^O  enthält.  Bringt  man  in 
eine  derartig  bereitete  übersättigte  Lösung  einen  kleinen  Erystall  von 
gewöhnlichem  Natriumacetat,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  unter 
lebhafter  Wärmeentwickelung  zu  einer  festen  Erystallmasse:  C^H'NaO* 
+  3H20. 

Durch  Lösen  in  concentrirter  Essigsäure  und  rasches  Eindampfen 
der  Lösung  geht  das  Natriumacetat  in  saures  Natriumacetat, 
(CH3— CO.ONa  4-  CH3_C0.0H  +  H^O),  über,  welches  in  zerfliess- 
lichen  Würfeln  krystaUisirt.  Ein  zweifach  -  saures  Natrium- 
acetat: [CH3— CO  .  ONa  +  2CH3— CO.OH],  entsteht  in  seide- 
glänzenden, bei  127<^C.  schmelzenden,  gegen  150°  sich  zersetzenden 
Nadeln,  beim  Abkühlen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  wasserfreien  Natrium- 
acetats  in  6  Thln.  siedenden  Eisessigs. 

Prüfung.  Das  Natriumacetat  bilde  vollständig  färb-  und  geruchlose 
Krystalle ,  welche  sich  in  3  Thln.  kalten  Wassers  zu  einer  farblosen ,  gegen 
Lackmuspapier  sehr  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  klar  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  (1  :  20)  werde  auf  Metalle,  Schwefel- 
säure und  Chlormetall  ebenso  geprüft,  wie  das  Kaliumacetat  (siehe  S.  376). 
Kaliumoxalat  trübe  die  wässerige  Lösung,  auch  bei  längerem  Stehen,  nicht: 
Galciumverbindungen  — . 

Beim  Erwärmen  des  Natriumacetats  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure mache  sich  keine  Braunfärbung  bemerkbar:  empyreumatische  Stoffe. 

Anwendung.  Das  Natriumacetat  dient,  ausser  zu  arzneilichen 
Zwecken,  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  reinen  und  der 
SOprocentigen  Essigsäure,  des  Essigäthers  und  verschiedener  anderer 
Essigsäureverbindungen.  In  der  Technik  dient  das  Natriumacetat 
unter  dem  Namen  Rothsalz  zur  Herstellung  der  sogenannten  Roth- 
beize, sowie  zur  Farbenbereitung,  z.  B.  Schweinfurtergrün,  etc. 

Specifisches  Gewicht  der  Natriumacetatlösung  bei  17,5^  C.  nach 
Gerlach: 

Proc.  C'H'NaO'  -f  3H*0:  5  10  15  20  25  30 

Specifisches  Gewicht    ,    .    .       1,015       1,031       1,047       1,063       1,0795       1,096 
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Ammoniumacetat:  C2H3(NH4)02  oder  CH-^— CO.ONH^ 

Molecnlargewicbt :   77. 
(In  100  Thln.,  C:  31,17;  H:  3,89;  NH*:  23,38;  O:  41,56.) 

Syn.:  Ammonium  acetictim,  essigsaures  Ammonium. 

Geschieh tliches.  Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniumacetats  wurde 
bereits  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  durch  B.  Minderer  unter  dem 
Namen  Spiritus  ophtaUnietts  Mindereri  arzneilich  angewendet.  Die  Bestand- 
theile  dieses  Präparates  lehrte  jedoch  erst  Tachenius  im  Jahre  1666 
kennen. 

Das  Ammoniumacetat  läset  sich  im  reinen  Zustande  nicht  durch 
Eindampfen  seiner  wässerigen  Auflösung  bereiten,  da  es  hierbei  Ammo- 
niak verliert  und  in  saure  Salze  von  yerschiedener  Zusammensetzung 
(siebe  unten)  übergeht.  Dasselbe  wird  dagegen  als  eine  zerfliesslicbe, 
aus  Nadeln  bestehende  Erystallmasse  erbalten  durch  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniak  in  reine  Essigsäure  oder  durch  Neutralisation 
der  letzteren  mit  gepulvertem  Ammoniumcarbonat. 

Das  Ammoniumacetat  schmilzt  unter  Abgabe  von  Ammoniak  bei 
89^  C.  und  geht  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  saures  Ammonium- 
acetat: [CH3— CO.ONH*  +  CH3— CO.OH],  über.  Wird  das  Ammo- 
niumacetat rasch  über  160^0.  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  unter  Ab- 
gabe von  Wasser  in  Acetamid:  CH^ — CO  .  NH^  einen  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirenden ,  bei  78  bis  79°  C.  schmelzenden ,  bei  222^  C. 
destillirenden ,  nach  Mäuseexcrementen  riechenden  Körper.  Durch 
wasserentziehende  Agentien  geht  das  Ammoniumacetat  in  Aceto- 
nitril:  CH3— CN  (siehe  dort),  über. 

Das  saure  Ammoniumacetat:  [CH*— CO  .  ONH*  +  OH'— CO  .  OH], 
entsteht  heim  Erhitzen  des  neutralen  Salzes,  sowie  durch  Destillation  eines 
innigen  Gemenges  gleicher  Molecüle  trockenen  Kaliumacetats  und  Chlor- 
ammoniums. Hierhei  geht  es  zunächst  als  Oel  über,  welches  jedoch  bald  zu 
einer  zerfliessUchen,  strahligen  Krystallmasse  erstarrt,  die  bei  76°  C.  schmilzt 
und  bei  120^0.  sablimirt. 

Aus  einer  Lösung  des  neutralen  Ammoniumacetats  in  erwärmter  reiner 
Essigsäure  krystallisirt  ein  anderthalb-saares  Ammoniumacetat:  [2  CH' — CO 
.  ONH*  -f  3  CH'— C  O  .  OH  -f-  H*0] ,  in  nadeiförmigen  Kryst allen.  Letzteres 
Salz  scheint,  neben  saurem  Ammoniumacetat,  auch  beim  Verdampfen  einer 
wässerigen  Lösung  des  neutralen  Ammoniumacetats  gebildet  zu  werden.  Das 
Ammoniumacetat  findet  wegen  seiner  geringen  Beständigkeit  im  festen  Zu- 
stande keine  arzneiliche  Anwendung;  eine  15  Froc.  enthaltende  wässerige 
Lösung  desselben  ist  als  Liquor  Ammonii  <icetici  gebräuchlich. 

Specifisches  Gewicht  der  Ammoniamacetatlösung  bei  16°  C.  nach  Hager: 

Proc.  C»H»(NH*)0':      5  10  15  20  25  30  35  40 

Specif.  Gewicht:  1,012     1,022     1,032     1,042  1,052     1,062     1,0695     1,077 

45  50 

1,0845     1,092 
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Liquor  ammonii  acetici. 
Syn.:  Spiritus  Mindereri,  essigsaure  Ammoniumflüssigkeit. 

Darstellung.  Zu  170  Thln.  Salmiakgeist  (von  10  Proc.  NH' -Gehalt), 
welcher  sich  in  einem  Kolben  oder  einer  Flasche  befindet,  fuge  man  unter 
Umschwenken  so  viel  30procentige  Essigsäure  [Acetum  eoncentratum)  zu,  als 
zur  Neutralisation  erforderlich  ist  (etwa  200  Thle.): 

C«H*0«  +  NH«  =  C'H'(NH*)0« 

(60  =  200  V.  30  Proc.)        (17  =  170  v.  10  Proc.)  (77) 

Hierauf  koche  man  die  Lösung  einige  Minuten  lang  zur  TÖdtung  von 
Pilzkeimen,  lasse  alsdann  erkalten,  nentralisire  mit  Ammoniak  und  verdünne 
die  neutrale  Flüssigkeit  auf  510  Thle.,  bezüglich  bis  zum  specif.  Gewichte 
1,032  bis  1,034  bei  15«. 

Der  Liquor  ammonii  acetici  ist  eine  klare,  farblose,  im  frisch  bereiteten 
Zustande  neutrale  Flüssigkeit,  welche  bei  längerer  Aufbewahrung  schwach 
saure  Beaction  annimmt.  100  Thle.  desselben  enthalten  etwa  15  Thle.  reinen 
Ammoniumacetats :  0*H*  (N  H*)  O*. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Liquor  ammonii  acetici  ergiebt  sich,  ausser 
durch  obige  Kennzeichen,  zunächst  durch  die  vollständige  Flüchtigkeit  und 
durch  das  Fehlen  eines  empyreumatischen  Geruches. 

Auf  Metalle,  Schwefelsäure  und  Chlor  werde  der  Liquor,  nach  vorheriger 
Verdünnung  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser,  wie  das  Kalium- 
acetat  (siehe  S.  376),  geprüft.      

Lithiumacetat:  C«H»LiO'  +  H«0  oder  CH»— CO.OLi  +  H*0,  kry- 
stallisirt  nur  schwierig  aus  seiner  wässerigen  Lösung.  Es  bildet  rhombische 
Prismen,  welche  an  feuchter  Luft  rasch  zerfliessen,  sich  in  weniger  als  V,  Thl. 
Wasser  lösen  und  in  reichlicher  Menge  auch  von  Alkohol  aufgenommen 
werden. 

Wismuthacetat:  C*H*(BiO)0*,  durch  Lösen  von  Wismuthhydroxyd 
in  Essigsäure  dargestellt,  scheidet  sich  aus  der  genügend  concentrirten  Lösung 
in  atlasglänzenden  Blättchen  aus. 

Calciumacetat:  (C^HäOO^Ca  -f  H^O  oder  qh^cO  o]^*  +  ^*^- 

Syn.:  Calcium  aceticumy  holzessigsaurer  Kalk. 

Calciumacetat  wird  als  techuisch  billigstes  und  wichtigstes  aller 
Acetate  im  Grossen  durch  Neutralisation  des  Holzessigs  mit  Aetzkalk  und 
Eindampfen  der  geklärten  Lösung  gewonnen.  In  dieser  Gestalt  dient  dasselbe 
unter  dem  Namen  „Weisskalk  oder  Holzkalk*  zur  Darstellung  der  con- 
centrirteren  technischen  Essigsäure  (Add.  acäic.  technicum  siehe  S.  363),  des 
Natriumacetats  und  anderer  essigsaurer  Salze,  sowie  in  der  Färberei. 

Im  reinen  Zustande  erhält  man  das  Calciumacetat  durch  Neutralisation 
von  30  procentiger  Essigsäure  (4  Thle.)  mit  Calciumcarbonat  (etwa  1  Thl.), 
unter  Anwendung  von  Wärme.  Aus  der  filtrirten,  eingedampften  Lösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende,  nadelformige,  an  der  Luft  verwitternde 
Krystalle  aus,  welche  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 
Bei  100°  C.  verliert  das  Calciumacetat  sein  Krystallwasser  nur  theilweise. 

Der  Werth  des  Holzkalks  bemisst  sich  nach  der  Menge  der  darin  ent- 
haltenen Essigsäure.  Zur  Bestimmung  der  letzteren  destillire  man  2  bis  3  g 
einer  Durchschnittsprobe  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Phosphorsäure 
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(so  viel,  dass  yollkommene  Lösung  eintritt)  im  Waaserdampfstroxne  (siehe  6. 234) 
so  lange,  als  noch  eine  saure  Beaction  des  Destillats  zu  bemerken  ist.  In 
letzterem  bestimme  man  alsdann  den  Essigsäuregehalt  durch  Titration  mit 
Vio-Normal-Kalilauge  (s.  8.  363). 

Specifisches  Gewicht  der  Calciumacetatlösung  bei  17,5® C.  nach  Franz: 

Proc.  (C*H'0*}*Ca:  5  10  15  20  25  30 

Specif.  Gewicht:  1,033       1,0492       1,0666       1,0874       1,1130       1,1426 


Bary umacetat:  (C*H'0*)'Ba  oder  (OH'— CO .  0)*Ba  (Baryum  aceticum), 
wird  gewonnen  durch  Neutralisation  (in  der  Wärme)  von  30  procentiger  Essig- 
säure (2  Thln.)  mit  Baryumcarbonat  (etwa  1  Tbl.)  oder  mit  Baryumhydroxyd 
(etwa  iVs  Thln.),  und  Eindampfen  der  flitrirten  Lösung. 

Aus  concentrirter  Lösung  scheidet  sich  das  Baryumacetat  mit  einem 
Holecül  Wasser:  (0*H'0*)*Ba  +  H*0,  in  vierseitigen  Prismen  ab,  wogegen 
sich  dasselbe  bei  0^  aus  kalt  gesättigter  Lösung  mit  3  Mol.  Wasser:  (C'H'0*)'Ba 
-|-  3H'0,  in  monoklinen  Prismen  ausscheidet.  Das  Baryumacetat  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  (bei  15®  0.  etwas  mehr  als  1:1),  schwieriger  in  Alkohol 
(etwa  1 :  100). 

Mit  Baryumnitrat  bildet  das  Baryumacetat  ein  in  rhombischen  Prismen 

C*H*0*) 
krystallisirendes  Doppelsalz:  ^qs        Ba  +  4H*0. 

Strontiumacetat:  (0*H«0*)2Sr  oder  (CHS— 00  .  0)«Sr,  krystallisirt  in 
Nadeln  mit  verschiedenem  Wassergehalt. 

Bleiacetat:  (C2H302)2pb  +  SH^O  oder  cRsZco   0(^^  "^  S^^O. 

Moleculargewicht:  378,5. 

(In  100  Thln.,  0:  12,70;  H:  1,58;  0:  16,90;  Pb:  54,55;  H*0:  14,27) 

oder  [(0*H»0*)*Pb:  85,73;  H«0:  14,27]. 

Syn.:  Flumhum  acäicum,  Saccharum  Saturni,  neutrales  essigsaures  Blei, 

essigsaures  Bleioxyd,  Bleizucker. 

Geschichtliches.  Das  Bleiacetat  wurde  bereits  im  15.  Jahrhundert 
von  Basilius  Valentin us  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  Essig  im  kry- 
stallisirten  Zustande  bereitet. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Bleiacetats  geschieht  fabrikmässig, 
indem  man  ein  fein  gemahlenes  Bleioxyd  unter  gelinder  Erwärmung  in  ver- 
dünnter, destiliirter  Essigsäure,  am  geeignetsten  von  etwa  50  Proc,  auflöst 
und  die  geklärte,  noch  heisse  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  in  irdene  oder 
hölzerne  Gefösse  ablässt. 

Nach  dem  älteren  Verfahren  geschah  die  Darstellung  des  Bleiacetats 
durch  Auflösen  dünner  Bleiplatten  in  Essig,  bei  Zutritt  der  Luft. 

Die  Beinigung  der  Krystalle  des  käuflichen  Bleiacetats  geschieht  durch 
Lösen  derselben  in  einer  gleichen  Gewichtsmenge  heissen  Wassers,  dem  eine 
kleine  Menge  verdünnter  Essigsäure  zugesetzt  ist,  und  Erkaltenlassen  der 
filtrirten  Lösung.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  lasse 
man  zunächst  auf  einem  Trichter  vollständig  abtropfen  und  trockene  sie  als- 
dann zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Aus  der  Mutter- 
lauge lassen  sich  durch  Eindampfen  noch  weitere  Krystallisationen  erzielen. 

Die  letzten  Mutterlaugen  von  der  Beinigung  des  Bleiacetats  verdampfe 
man  zur  Trockne  und  verwende  den  aus  wasserfreiem  Salze  bestehenden 
Rückstand  zur  Darstellung  von  Bleiessig. 
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Eigenschaften.  Das  Bleiacetat  scheidet  sich  bei  langsamer  Ver- 
dunstung seiner  wässerigen  Lösung  in  tafelförmig  ausgebildeten,  mono- 
klinen,  bei  rascher  Abkühlung  in  nadeiförmigen  Erystallen  aus,  welche 
3  Mol.  Erystallwasser  enthalten.  Das  specifische  Gewicht  dieser  Erystalle 
beträgt  2,49.  An  trockener  Luft  verwittern  die  Erystalle  des  Blei- 
acetats  und  geben  schon  bei  40^,  oder  beim  Stehen  über  Schwefelsäure, 
oder  imVacuum,  oder  bei  wiederholtem  Schütteln  mit  absolutem  Alko- 
hol ihr  Erystallwasser  vollständig  ab.  Erhitzt,  schmilzt  das  krystall- 
wasserhaltige  Bleiacetat  bei  75,5^  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt.  lieber  100^  erhitzt, 
verliert  das  Bleiacetat  ausser  dem  Erystallwasser  auch  etwas  Essigsäure, 
und  geht  in  Folge  dessen  in  ein  pulveriges,  basisches  Salz  über,  welches 
erst  bei  280^0.  schmilzt  und  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Eohlen- 
säureanhydrid  und  Aceton  zerfällt,  während  ein  stark  pyrophorischer 
Rückstand  von  fein  vertheiltem  Blei,  Bleioxyd  und  Eohleblei  verbleibt. 
Das  über  Schwefelsäure,  oder  im  Yacuum,  oder  durch  absoluten  Alkohol 
entwässerte  Bleiacetat  schmilzt  erst  bei  200^  zu  einer  farblosen,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Das  wasserfreie  Bleiacetat  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten 
Lösung  in  absolutem  Alkohol  in  dünnen  Blättchen;  letztere  bestehen 
jedoch  aus  Halb-basisch-Bleiacetat  (siehe  unten). 

Aus  kalt  gesättigter  wässeriger  Bleiacetatlösung  scheidet  sich  bei 
starker  Eälte  ein  nur  wenig  beständiges,  10  Molecüle  H^O  enthaltendes 
Salz  aus. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich  das  Bleiacetat:  (C*H802)*Pb 
+  3H20,  in  2,3  Thln,,  bei  100«  in  Vj  Thl.  Wasser,  zu  einer  farblosen, 
süsslich- metallisch  schmeckenden,  stark  giftig  wirkenden  Flüssigkeit 
von  schwach  alkalischer  Beaction  (gegen  Lackmus,  nicht  gegen  Phenol- 
phtalein).  Die  verdünnte  Bleiacetatlösung  (1  :  10  und  mehr)  zeigt 
schwach  saure  Beaction.  In  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  sich  das 
Bleiacetat  im  Verhältnisse  von  1  :  28.  In  Aetber  ist  dasselbe  nur 
wenig  löslich. 

Uebergiesst  man  zerriebenes  Bleiacetat  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge Alkohol  von  95  bis  96  Vol. -Proc,  so  verwandelt  es  sich  beim 
Schütteln  in  einen  dicken  Brei  feiner  Erystalle,  denen  die  Formel 
(C2H302)2pb  -f  2H20  zukommt.  Die  gleiche  Verbindung  krystallisirt 
auch  aus  der  Lösung  von  1  Thl.  Bleiacetat  in  2  Thln.  siedenden  Alko- 
hols von  90  bis  91  Proc.  Bei  Anwendung  von  mehr  Alkohol  resultirt 
wieder  das  normale,  3  Mol.  H^O  enthaltende  Bleiacetat. 

Die  wässerige  Lösung  des  Bleiacetats  wird  namentlich  bei  starker 
Verdünnung  schon  durch  Eohlensäure  zersetzt,  indem  Bleicarbonat  aus- 
geschieden und  gleichzeitig  Essigsäure  frei  gemacht  wird,  welche  ihrer- 
seits das  übrige  Salz  vor  der  Zersetzung  durch  Eohlensäure  schlitzt. 
Auch  das  trockene  Salz  erleidet  bei  der  Aufbewahrung  durch  die  Eohlen- 
säure der  Luft  eine  oberflächliche  Zersetzung  und  löst  sich  daher  häufig 
nur  trübe  in  Wasser  auf. 
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Mischt  man  eine  kalte,  lOprocentige,  wäsBerige  Lösung  von  Bleiacetat 
mit  dem  halben  Volumen  kohlensäurefreien  SalmiakgeiBtes  von  lOProc.  NH'- 
Gehalt,  so  tritt  keine  Fällung  von  Bleihydrozyd  ein.  Letztere  findet  erst  statt 
bei  weiterem  Zusatz  von  Salmiakgeist  oder  beim  Erwärmen  der  klaren 
Mischung.  Kalkwasser  imd  Barytwasser  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten  wie 
der  Salmiakgeist.  Auch  Kalilauge  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des 
Bleiacetats  zunächst  keinen  Niederschlag;  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die 
Mischung  zu  einem  Brei  von  krystallinischem  Bleioxydkalium. 

Digerirt  man  die  wässerige  Lösung  des  Bleiacetats  mit  Bleioxyd,  so 
entstehen  mehrere  basische  Salze  (siehe  unten).  Auch  mit  Chlor-,  Brom- 
und  Jodblei  geht  das  Bleiacetat  Doppelverbindungen  ein,  welche  in  ihrer 
Zusammensetzung  den  Formeln: 

T,,/O.0«H»O         x>JO.C*H'0         T,JO.C«H»0 

entsprechen.  Diese  Verbindungen  entstehen,  wenn  man  frisch  bereitetes  Chlor-, 
Brom-,  Jodblei  mit  Bleiacetatlösung  digerirt,  oder,  neben  Essigsäure- Aethyl- 
äther,  wenn  man  trockenes  Bleiacetat  mit  Chlor-,  Brom-,  Jodäthyl  erhitzt. 

Prüfung.  Zum  arzneilichen  Gebrauche  werde  das  Bleiacetat  nur  im 
gereinigten  Zustande  angewendet.  In  letzterer  Gestalt  bilde  dasselbe  voll- 
kommen farblose,  durchscheinende  KrystalLe,  welche  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  2,5  Thln.  Wasser  und  in  80  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc. 
zu  einer  klaren  oder  doch  nur  sehr  schwach  trüben  Flüssigkeit  lösen. 

Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  scheide  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  ein  rein  weisser  Niederschlag  ab,  und  zeige  die  über  demselben  sich 
absondernde  Flüssigkeit  keine  Blaufärbung:  Kupfer  — ,  ebenso  erzeuge  Ferro- 
cyankaliumlösung  einen  rein  weissen  Niederschlag. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreite  wässerige  Lösung  des 
zu  prüfenden  Präparates  (1  g)  hinterlasse  nach  dem  Filtriren  keinen  wägbaren 
V  erdampf ungsrückstand. 

Anwendung.  Das  Bleiacetat  findet,  ausser  zu  arzneilichen  Zwecken 
und  als  Beagens,  Verwendung  in  der  Färberei,  zur  Darstellung  der 
Kothbeize  (essigsaures  Aluminium),  femer  bei  der  Bereitung  des  Fir- 
nisses, zur  Herstellung  Yon  Bleifarben,  namentlich  von  Bleiweiss  und 
Chromgelb  etc. 

Specifisches  Gewicht  der  Bleiacetatlösung  bei  20®  nach  Salomon: 

Proc.  [(C«H»02)«Pb  -f  3H«0]:      5  10  15  20  25  30 

Specifisches  Gewicht:  1,0311     1,0622     1,0932     1,1242     1,1543,     1,1844 

Basiscb-Bleiacetat. 

Wie  bereits  erwähnt,  vereinigt  sich  das  neutrale  Bleiacetat  leicht 
mit  Bleioxyd  zu  basischen  Verbindungen.  Dieselben  entstehen  zum 
Theil  schon  beim  Erhitzen  des  neutralen  Bleiacetats,  leichter  noch, 
wenn  die  Lösung  des  letzteren  mit  Bleioxyd  digerirt  oder  gekocht  wird. 
Je  nach  den  Mengenverhältnissen,  welche  hierbei  von  neutralem  Blei- 
acetat und  von  Bleioxyd  zur  Anwendung  gelangen,  ist  die  Zusammen- 
setzung der  entstehenden  basischen  Salze  eine  verschiedene.  Gewöhnlich 
nimmt  man  die  Existenz  von  vier  verschiedenen  basischen  Blei- 
acetaten  an: 
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2[(C*H»0*)«Pb]  +     PbO  +  H*0:  Halb-basiach-Bleiacetat, 
(C«H"0*)*Pb    4-     PbO  4-  H*0:  Einfacb-baaisch-Bleiacetet, 
(C«H'0*)*Pb    4-  2PbO  -I-  H*0:  Zweifach-basisch-Bleiacetet, 
(C»H'*0«)*Pb   +  5PbO  +  H*0:  FünfiFach-bagisch-Bleiacetat 

Von  diesen  vier  basischen  Salzen  ist  das  balb-basbche  Bleiacetat 
wahrscheinlich  nur  eine  Molecolarverbindung  gleicher  Molecüle  des  neu- 
tralen und  desEinfach-basisch-Bleiacetats:  [(CaH50«)2Pb  +  (CaHH)«)aPb 
-f-  PbO  +  H^O].  Die  Constitution  der  übrigen  drei  basischen  Salze 
dürfte  die  folgende  sein  (C^HSO  =  CH»— CO— ,  Acetyl): 

,0.(C2H'0)  yOn 

Pb<^  Fb{ 

o.(c«H»o)         >  yo 

^^^OH  Pb<r  Pb<' 

Einfach-basisch-  ^O  yO 

Bleiacetat  Pbv  Pb''^ 

^0  .  (C« H»  O)  ^0  .  (C* H»  0) 

Zweifach-basisch-  Fünffach-basisch- 

Bleiacetat  Bleiacetat. 

Die  basischen  Bleiacetate  sind,  mit  Ausnahme  des  Fünffach-basisch - 
BleiacetatSf  welches  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  in  Wasser  mit  alka- 
lischer Reaction  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid 
werden  sie  in  Basisch -Bleicarbonat  (Blei weiss)  und  in  neutrales  Blei- 
acetat zerlegt,  welches  bei  genügender  Verdünnung  dann  seinerseits 
zum  Theil  in  Bleicarbonat  und  freie  Essigsäure  zerfällt. 

Halb-basisch-Bleiacetat:  2  [(C*H*0*)*Pb]  +  PbO  +  H«0.  wird 
erhalten  durch  Lösen  von  1  Mol.  koblensäarefreien  Bleioxyds  (222,5  Thle.) 
in  der  erwärmten  Auflösung  von  2  Mol.  neutralen  Bleiacetats  (757  Thle.), 
oder  durch  Erhitzen  des  verwitterten  neutralen  Bleiacetats  auf  280^,  bis  die 
anfänglich  dünnflüssige  Masse  zähflüssig  geworden  ist.  Aus  einer  sehr  con- 
centrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Halb-basisch-Bleiacetat  in  tafelförmigen 
Kry stallen  aus,  welche  auch  in  Alkohol  löslich  sind  (s.  auch  S.  382). 

Einfach-basisch-Bleiacetat:  (C*H*0*)*I*b  H-  PbO  +  H»0,  auch 
halbessigsaures  Blei  genannt,  entsteht,  wenn  man  in  der  kochenden,  con  • 
centrirten  Lösung  von  einem  Molecüle  neutralen  Bleiacetats  (378,5  Thle.)  ein 
Molecül  koblensäarefreien  Bleioxyds  (222,5  Thle.)  auflöst.  Versetzt  man  als- 
dann die  durch  längeres  Stehen  geklärte  Flüssigkeit  mit  dem  drei-  bis  "vier- 
fachen Yolum  Alkohol,  so  scheiden  sich  allmälig  Erystalle  des  Einfach-basisch- 
Bleiacetats  aus,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  mit  alkalischer  Reaction  lös- 
lich sind. 

Zweifach-basisch-Bleiacetat:  (C*H»0*)«Pb  +  2PbO  +  H«0 
(Drittel- essigsaures -Blei).  Trägt  man  in  die  kochende  Lösung  von  einem 
Molecüle  neutralen  Bleiacetats  (378,5  Thle.)  zwei  Molecüle  kohlensäurefreien 
Bleioxyds  (445  Thle.)  ein,  so  lässt  sich  aus  der  geklärten  Lösung  durch  Zusatz 
von  Alkohol  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Zweifach- basisch-Bleiaoetat 
abscheiden.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch ,  wenn  man  die  bei  30  bis  40®  G. 
gesättigte  wässerige  Lösung  von  Bleiacetat  mit  so  viel  kohlensäurefreiem 
Salmiakgeist  versetzt,  dass  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfängt.  Bei 
ruhigem  Stehen  scheidet  sich  alsdann  das  Zweifach-basisch-Bleiacetat  in  seide- 
glänzenden Nadeln  aus,  welche  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  sind,  als  die 
Krystalle  des  Halb-  und  Einfach-basisch- Bleiacetats  (bei  20®  1 :  18;  bei  100® 
1  :  5V,). 
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Ftinffaoh-baiisoh-BUiaoetat:  (C^H'OyPb  +  6PbO  +  H*0 
(Sechstel-essigsanres-Blei),  soll  sich  bei  der  Fällung  von  Bleiessig  mit 
überschüssigem  Ammoniak  oder  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des 
neutralen  Bleiacetats  oder  eines  der  vorstehenden  weniger  basischen  Blei- 
acetate  mit  überschüssigem  Bleioxyd  bilden.  Bas  Fünfifach-basisch-Bleiacetat 
bildet  ein  weisses  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem 
Wasser  nur  wenig  löslich  ist.  Aus  der  kochend  gesättigten  wässerigen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  seideglänzenden,  kleinen  Nadeln  ab. 

Bleiessig. 

Syn.:  Liquor  plumln  sübacetid,  Äcetum  plumbi,  Äcetum  satumi,  Plumhum 

hydrico-acäicum  solutum, 

Qeschiohtliohes.  Die  als  Bleiessig  bezeichnete  Lösung  des  Basisch - 
Bleiacetats  war  schon  früher  bekannt  als  das  neutrale  Salz,  der  Bleizucker, 
da  ersterer  bereits  von  Q eher  (8.  Jahrhundert)  dargestellt  wurde.  Die  trübe 
Mischung  des  Bleiessigs  mit  gewöhnlichem  oder  mit  alkalischem  Wasser  be- 
zeichnete man  im  13.  Jahrhundert  als  Lac  virginale.  Die  arzneiliche  An- 
wendung des  Basisch -Bleiacetats  findet  besonders  seit  1760  statt,  wo  von 
Qoulard  ein  Extriietum  SaU*rni  durch  Kochen  von  überschüssigem  Bleioxyd 
mit  Essig  bereitet,  und  dieses,  gemischt  mit  Alkohol  und  Wasser,  als  Aqua 
OotUardi  oder  als  Eau  vigeto-minirdle  de  Chtdard  verwendet  wurde. 

Darstellung.  3  Thle.  neutrales  Bleiacetat  werden  mit  1  Tble.  fein 
gepulverten,  kohlensäurefreien  Bleioxyds  innig  gemischt  und  das  Gemenge, 
bedeckt,  in  einer  Porcellanschale,  so  lange  mit  1  Thle.  Wasser  im  Wasserbade 
erhitzt,  bis  dasselbe  zu  einer  gleichmässigen  weissen  oder  röthlichweissen  Masse 
zusammengeschmolzen  ist.  Letztere  werde  alsdann  mit  9  Thln.  warmen 
Wassers  übergössen  und  noch  so  lange  digerlrt,  bis  sich  die  Schmelze  ganz 
oder  bis  auf  einen  kleinen  Bückstand  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  gelöst  hat, 
welche  nach  dem  Absetzen  zu  flltriren  und  in  wohlverschlossenen  Gefässen 
aufzubewahren  ist. 

Die  Bildtmg  von  Basisch-Bleiacetat  erfolgt  ebenfalls,  wenn  die  wässerige 
Lösung  des  neutralen  Bleiacetats  längere  Zeit  mit  fein  gepulvertem  Bleioxyd 
digerirt  wird. 

Eigenschaften.  Der  Bleiessig  bildet  eine  farblose,  gegen  Lack- 
muspapier  alkalisch  reagirende,  giftige  Flüssigkeit  von  süsslichem, 
metallischem  Geschmacke.  Nach  obigen  Mengenverhältnissen  berei- 
tet, enthält  derselbe,  neben  wenig  Einfach-basisch-Bleiacetat: 
(C2H302)2Pb  +  PbO  +  H20,  im  WesentHchen  Halb-basisch-Bleiacetat: 
2[(C«H«0«)2Pb]  +  PbO  +  H^O,  zu  dessen  Bildung,  wie  oben  erörtert, 
757  Thle.  neutrales  Bleiacetat  und  222,5  Thle.  Bleioxyd  erforderlich 
sind.  Mit  Alkohol  nnd  reinem,  kohlensäurefreiem  Wasser  mischt  sich 
der  Bleiessig  ohne  Trübung,  wogegen  gewöhnliches  Wasser  eine  starke 
Trübung  verursacht.  Kohlensäureanhydrid,  kohlensaure,  schwefelsaure 
und  salpetersaure  Salze,  sowie  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetalle  bewirken 
in  dem  Bleiessig  starke  Fällungen  der  entsprechenden  Bleiverbindungen. 
In  Gummi-arabicum-Lösung,  sowie  in  den  Lösungen  anderer  Pflanzen- 
gummi  und  Pflanzenschleime  veranlasst  der  Bleiessig  die  Abscheidung 
unlöslicher  Bleiverbindungen.  Dextrinlösung  erleidet  hierdurch  keine 
Fällung. 
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Yennificht  man  zwei  Yolame  Bleiessig  mit  einem  Volum  kohlen- 
säurefreien,  zehnprocentigen  Ammoniaks,  so  entsteht  in  der  Kälte  zu- 
nächst kein  Niederschlag,  erst  beim  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen, 
erfolgt  eine  Abscheidung  von  weissem  Bleihydroxyd.  Mischt  man  den 
Bleiessig  mit  einer  geringeren  Menge  Ammoniakflüssigkeit,  so  bildet 
sich  allmälig  unlösliches  Basisch-Bleiacetat. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Bleiessigs  ergiebt  rieh  durch 
das  specifische  (Gewicht:  1,230  bis  1,285  (nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  ÜT., 
1,235  bis  1,240),  die  yollkommene  Farblosigkeit  und  die  Abwesenheit  von 
Kupfer.  Der  Bleiessig  nehme  daher  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keine  Blau- 
färbung an  und  werde  durch  Ferrocyankaliumlösung,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Essigsäure,  rein  weiss  gefällt. 

Anwendung.  Der  Bleiessig  dient  zur  Klärung  schleim-  und 
gummihaltiger  Flüssigkeiten,  sowie  als  äusserliches  ArzneimitteL  Eine 
Mischung  aus  1  Thle.  Bleiessig  und  49  Thln.  destillirten  Wassers  ist 
als  „Bleiwasser,  Äqtui  plumbi^ ,  im  arzneilichen  Gebrauche.  Zum 
gleichen  Zwecke  dient  unter  dem  Namen  „Goulard's  Bleiwasser, 
AqtM  plumhi  Goülardi,  Äqtui  vegeto-winerälis  GovHardi*^  ein  Gemisch 
aus  1  Thle.  Bleiessig,  4  Thln.  Alkohol  von  68  bis  69  Proc.  und  45  Thln. 
gewöhnlichen  Wassers.  Letztere  Flüssigkeiten  sind  in  Folge  einer 
theilweisen  Zersetzung  des  Basisch-Bleiacetats  mehr  oder  minder  stark 
getrübt. 

Magnesiumacetat:  (C*H»oa)*Mg  +  4H«0  oder  (CH*— CO .  0)*Mg 
-f-  4  H*  0 ,  scheidet  sich  aus  seiner  sehr  concentrirten  Lösung  bei  langsamer 
Verdunstung  in  zei^fliesslichen ,  monoklinen  Krystallen  ab,  welche  bei  100^  G. 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  In  der  wässerigen,  nicht  zu  verdünnten  Magne* 
siumacetatlösung  lösen  sich  beim  Digeriren  beträchtliche  Mengen  von 
Magnesiumoxyd  auf  zu  einer  alkalisch  reagirenden,  antiseptisch  und  desodo- 
nsirend  wirkenden,  Basisch-Magnesiumacetat  enthaltenden  Flüssigkeit.  Eine 
breiartige  Mischung  aus  1  kg  Magnesiumacetatlösung  von  20  Proc.  (specif. 
Gew.  1,0762)  und  40  g  Magnesia  %Mia  findet  als  „Sinodor"  Verwendung. 
Auch  Bleioxyd  wird  beim  Digeriren  von  Magnesiumacetatlösung  aufgelöst. 


Zinkacetat:  (C2H80a)«Zn  +  2H20  oder^^3_^^-^ 


Zn  +  2  H^O. 


Molecularge wicht:  219. 
(In  100  Thln.,  C:  21,92;  H:  2,74;  O:  29,22;  Zn:  29,68;  H*0:  16,44)  oder 

[(C*H«0*)*Zn:  83,56;  H^^O:  16,44]. 

Syn.:  Zincum  accticum^  essigsaures  Zink. 

Geschichtliches:  Das  Zinkacetat  scheint  schon  von  Geber  (8.  Jahrh.) 
durch  Lösen  von  unreinem  Zinkoxyd  in  Essig  bereitet  worden  zu  sein.  In 
den  Arzneischatz  wurde  dasselbe  durch  Bademacher  eingeführt,  welcher  es 
in  bleihaltigem  Zustande  durch  ZerRetzung  von  Zinksulfat  mit  Bleiacetat 
bereitete. 

Darstellung.    Vier  Theile  käuflichen,   eisenfreien  Zinkozyds   werden 

in  einem  Kolben  bei  mäBsiger  Wärme  in  20  Thln.  80  proc.  Essigsäure  gelöst, 
die  erzielte  Lösung  heiss  filtrirt  und  alsdann  zur  Krystallisation  bei  Seite 
gestellt : 
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2C«H*0*    +    ZnO    +    H^O   =    [(C*H«0»)2Zn  +  2HaO] 
(120  =  400  V.  30  Pioc.)   (81)  (219) 

Enthielt  das  angewendete  Zinkoxyd  etwas  Blei,  so  ist  die  erzielte  Zink- 
acetatlösnng  vor  dem  Filtriren  noch  24  Stunden  lang  mit  etwas  eisen  freiem 
Zink  zu  digeiiren. 

Die  ausgesohiedenen  Kry stalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und, 
nach  dem  Abtropfen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapier  zu 
trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  können,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Essigsaure,  durch  Eindampfen  bei  massiger  Temperatur  weitere 
Krystallisationen  von  Zinkacetat  erzielt  werden. 

Ein    Theil   Zinkozyd    liefert    der    Theorie    nach,    entsprechend    obiger 
Gleichung,  2,70  Theile  Zinkacetat: 

ZnO  :  [(C*H«0»)2Zn  +  2H*0]  =  1 :  a?;    a:  =  2,70. 
(81)  (219) 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  etwas  weniger  betragen. 

Eigenschaften.  Das  Zinkacetat  scheidet  sich  beim  Erkalten 
seiner  wässerigen  Lösung  in  weichen,  sechsseitigen,  monoklinen  Tafehi 
oder  Schuppen  ab,  welche  zwei  Molecüle  Erystallwasser  enthalten.  Das 
specifische  Gewicht  derselben  beträgt  1,72.  Beim  Verdampfen  scheidet 
sich  aus  heisser  Lösung  ein  Zinkacetat  in  krystallinischen  Ejnisten  ab, 
welches  nur  ein  Molecül  Wasser  enthält:  (C2H302)2Zn  +  H^O. 

DieKrystalle  des  gewöhnlichen  Zinkacetats:  (C3H302)aZn  +  2H20, 
verwittern  etwas  an  der  Luft,  indem  sie  einen  Theil  des  Erystallwassers 
und,  unter  Bildung  von  basischem  Salz,  auch  kleine  Mengen  von  Essig- 
säure verlieren.  lieber  Schwefelsäure  und  bei  100®  C.  giebt  das  SsAz 
sein  Erystallwasser  vollständig  ab. 

Erhitzt  man  das  Zinkacetat  in  einem  Reagensglase,  so  erweicht 
es,  ohne  dabei  jedoch  vollständig  in  seinem  Erystallwasser  zu  schmelzen. 
Im  Capillarrohre  erhitzt,  schmilzt  das  wasserhaltige  Salz  bei  235  bis 
237^0.,  das  wasser&eie  bei  241  bis  242^0.,  gleichzeitig  sublimirt  etwas 
wasserfreies  Salz  in  glänzenden  Schuppen.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
wird  das  21inkacetat  zersetzt,  indem  unter  Abspaltung  von  Essigsäure 
zunächst  ein  basisches  Salz  entsteht,  welches  seinerseits  in  kohlehaltiges 
Zinkoxyd,  Kohlensäureanhydrid  und  Aceton  zerfäUt. 

Das  Zinkacetat  löst  sich  in  2,7  Thln.  kalten  (lÖ^C.)  und  1  V2Thlii. 
kochenden  Wassers  zu  einer  sauer  reagirenden,  unangenehm  metallisch 
schmeckenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  sich 
das  Salz  in  der  Kälte  im  Verhältnisse  von  1:36,  in  der  Siedehitze 
von  1 : 2. 

Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Zinkacetats  einige  Zeit,  so 
scheidet  sich,  namentlich  bei  starker  Verdünnung,  schwer  lösliches,  un- 
krystaUisirbares ,  basisches  Salz  aus.  Letzteres  entsteht  auch,  wenn 
man  die  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Zinkacetats  mit  Zinkoxyd 
erwärmt.  Durch  Lösen  des  Zinkacetats  in  erwärmter,  reiner  Essigsäure 
scheint  sich  ein  saures  Salz  zu  bilden. 

Prüfung.  Das  Zinkacetat  löse  sich  in  der  dreifachen  Menge  kalten 
Wassers  klar  auf  zu  einer  farblosen,  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  bei  weiterer  Verdünnung  kein  basisches  Salz  ausscheidet. 
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Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  (1:10)  werde  durch  Schwefelwasserstoff 
rein  weiss  geföllt,  und  hinterlasse  das  Filtrat  nach  voUst&ndiger  Abscheidang 
des  Zinks  (unter  Anwendung  von  1  g)  keinen  wägbaren  YerdampAingsrück- 
stand.  Fremde  Metalle  (Blei  etc.)  würden  sich  hierbei  durch  stärkere  oder 
geringere  Färbung  des  abgeschiedenen  Schwefelzinks,  Magnesium*  und  andere 
S:ilze  durch  das  Verbleiben  eines  Yerdampfüngsrückstandes  bemerkbar  machen. 

Durch  Kalilauge,  Aetzammoniak  und  durch  Ammoninmearbonat  werde 
die  wässerige  Lösung  des  Zinkaoetats  (1 :  10)  rein  weiss  gefällt  und  löse  sich 
der  entstandene  Niederschlag  vollständig  in  einem  Üebersohusse  der  betreffen- 
den Fällungsmittel  wieder  auf:  fremde  Metallsalze  — .  Natriumphosphatlösong 
(wenige  Tropfen)  veranlasse  in  der  Lösung  des  Salzes  in  überschüssigem  Aetz- 
ammoniak, auch  bei  längerem  Stehen,  keine  Absoheidung:  Magnesinmsalz  — . 
Die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  des  Zinkacetats  (1 :  20) 
werde  weder  durch  Silbernitrat,  noch  durch  Baiyumnitrat  verändert. 

Beim  gelinden  Erwärmen  mit  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  erleide 
das  Salz  keine  Schwärzung:  empyreumatische  Stoffe  etc.  — . 


Cadmiumacetat:(C«H»O*)*0d-f  3H«Ooder(CH»— C0.0)*0d  +  3H«0, 
bildet  farblose,  sehr  leicht  lösliche,  monokline  Krystalle. 

Nickelacetat:  (C«H'0*)«Ni -|-  4H»0  oder  (CH"—C 0.0)* Ni  +  4H«0, 
krystallisirt  in  monoklinen,  an  der  Luft  verwitternden,  grünen  Krystallen, 
die  in  6  Thln.  Wasser  löslich  sind. 

Kobaltacetat:  (C«H»OVCo  +  4H«0  oder  (CH»— CO.O)«Co  +  4H«0, 
bildet  zerfliessliche,  violette,  monokline  Krystalle. 

Eisenoxydulacetat:(0«H»0»)»Fe+4H*0oder(CH»— C0.0)*Fe  +  4H*0 
(Ferroacetat),  wird  in  sehr  unbeständigen,  grünlichen,  monoklinen  Krystallen 
erhalten,  wenn  man  metallisches  Eisen  in  Essigsäure  löst  und  die  hierbei 
resultirende  Flüssigkeit  bei  Luftabschluss  verdunstet.  In  Lösung  nimmt  das 
Salz  leicht  Sauerstoff  auf  und  wirkt  in  Folge  dessen  als  Beductionsmittel. 
^ine  Lösung  von  Eisen  in  Holzessig  findet  unter  den  Namen  „Schwarz- 
beize, holzsaures  Eisen,  Eisenbeize "  Anwendung  in  der  Färberei  und 
Kattundruckerei. 

Eisenoxydacetat. 
(Ferriacetat.) 

Das  neutrale  Eisenoxydacetat:  (C2H302)6Fea  oder  (CH«— CO .  0)6Fe«, 
ist  ein  sehr  unbeständiger,  zur  Bildung  basischer  Salze  neigender 
Körper,  welcher  in  Folge  dessen  im  reinen  Zustande  nur  wenig  bekannt 
ist.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  Eisen- 
hydroxyd in  einer  äquivalenten  Menge  Essigsäure.  Verdunstet  man 
die  hierbei  entstehende  tief  rothbraune  Lösung  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur,  so  bleibt  neutrales  Eisenoxydacetat  als  eine  schwarzbraune, 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  syrupförmige  Masse  zurück.  Die 
wässerige  Lösung  des  neutralen  Ferriacetats  lässt  sich  zum  Kochen  er- 
hitzen, ohne  dass  eine  Ausscheidung  von  Basisch -Ferriacetat  erfolgt; 
letztere  tritt  jedoch  ein  bei  längerer  Aufbewahrung  derselben  oder  auf 
Zusatz  von  Alkaliacetat  oder  von  anderen  Salzen. 

Trockenes  Eisenhydroxyd  löst  sich  nicht  in  Essigsäure. 

Aus  der  rothbraunen  Lösung,  welche  beim  Vermischen  der  Lösung 
eines  Eisenoxydsalzes  mit  essigsauren  Salzen  entsteht,  lässt  sich  selbst 
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beim  yorsichtigsten  Verdunsten  kein  neutrales  Eisenoxydacetat,  sondern 
nur  basisches  Salz  erhalten. 

Mit  Eisenoxydnitrat  und  mit  Eisenchlorid  liefert  das  neutrale  Eisenoxyd- 
acetat eigentbümliche,  rothbraun  geförbte,  krystaUisirbare  Doppelsalze.  Letz- 
tere entstehen  beim  Auflösen  von  Eisenbydroxyd  in  einem  Gemische  von 
Essigsäure  und  Salpetersäure,  bezüglich  Salzsäure.  Diese  Doppelsalze  können 
aufgefasst  werden  als  Eisenbydroxyd:  Fe*(OH)^,  in  dem  die  Wasserstoffatome 
zum  Theil  durcb  Acetyl:  0*H"0,  zum  Theil  durch  Nitroxyl:  NO*,  bezüglich 
die  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt  sind,  z.  B.: 


M?0.C»H»0)*  +  3«'^- 


((OH)a 
(O.C^H'OV 


ist 


Elin  Basisch -Eisenoxydacetat  von  der  Formel  Fe^ 

in  dem  officinellen  Liquor  ferri  acetiei  (siehe  unten)  enthalten  und  kann 
hieraus  durch  Eindampfen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (unter 
70®  C.)  in  Gestalt  einer  rothbraunen,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lös- 
lichen, amorphen  Masse  erhalten  werden.  Basisch-Eisenoxydacetate  von 
nicht  näher  bekannter  Zusammensetzung  entstehen  ferner,  wenn  der 
verdünnte  officinelle  Liquor  ferri  acetiei  der  Luft  ausgesetzt  wird,  oder 
wenn  man  denselben  im  verdünnten  Zustande  zum  Kochen  erhitzt. 

Diese  Basisch-Eisenoxydacetate  sind  zu  betrachten  als  Eisen- 
hydroxyd: Fe'(OH)ß,  in  welchem  die  Wasserstoff atome  der  Hydroxyl- 
gruppen nur  theilweise  durch  das  einwerthige  Radical  Acetyl:  C^H'O 
oder  OH^ — CO,  ersetzt  sind,  während  das  neutrale  Eisenoxydacetat  sich 
von  dem  Eisenhydroxyd  durch  Ersatz  sämmtlicher  HydroxylwasserstoS- 
atome  durch  Acetyl:  C^H^O,  ableitet,  z.  B.: 

Fe«(OH)«  Fe«(0 .  C'H'O)'        F«'|jgHjH.o).        Fe-jg^V.^.^^, 

Eisenbydroxyd  Keutrales  Basische  Eisenoxyd  acetate. 

Eisenoxydacetat 

Anwendung.  Lösungen  von  Eisenoxydacetat  werden  vielfach  als 
Mordants  für  Schwarz-,  Braun-  und  Blaufärberei  (letztere  mit  Blut- 
laugensalz) angewendet  und  hierzu  aus  Ferrisulfat  und  Bleiacetat 
bereitet.  Auch  gemischte  Lösungen  von  Eisenoxydul-  und  Eisenoxyd- 
acetat, durch  Lösen  von  Eisendrehspänen  in  Holzessigsäure  bei  Luft- 
zutritt bereitet,  dienen  zu  den  gleichen  Zwecken. 

Liquor  Ferri  acetiei  Pharm,  germ,  [Ed.  IIL 

Syn.:  Liquor  ferri  sübacetici,  essigsaure  Eisenoxydlösung,  Ferriacetat- 

lösung,  Basisch-FerriacetatlÖsung. 

Geschiobtlicbes.  Eine  Yorsebrift  zur  Darstellung  der  Auflösung  des 
Eisenoxydacetats  ist  zuerst  von  Klaprotb  (1801)  gegeben  worden. 

Darstellung.  Das  aus  100  Tbln.  Eisencbloridlösung  vom  specifisohen 
Gewichte  1,280  bis  1,282  (Liquor  ferri  aesquichlorati  Pharm,  germ.  Ed.  IIL) 
durch  Fällung  mittelst  Salmiakgeist  bereitete  Eisenbydroxyd  (vergl.  I.  anorgan. 
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Theil,  6.  804)  werde  durch  Auswaschen  vollständig  von  Ghlorammonium 
befreit  und  alsdann  in  einem  Tuche,  unter  zeitweiligem  Umwenden, 
ausgepresst.  Das  ausgepresste  Eisenbydrozyd  bringe  man  in  zerbrik^keltem 
Zustande  in  eine  verschliessbare  Flasche,  übergiesse  es  mit  80  Thln.  SOpro- 
centiger  Essigsäure  und  stelle  die  Mischung,  unter  zeitweiligem  ümschütteln, 
so  lange  an  einem  külilen  Orte  bei  Seite,  bis  das  Eisenhydroxyd  voll- 
ständig gelöst  ist.  Die  schliesslich  erzielte  rothbraune  Lösung  werde  filtrirt 
und  mit  Wasser  bis  zum  speciflschen  Gewichte  1,087  bis  1,091  verdünnt. 

Behufs  Erzielung  eines  haltbaren,  den  Angaben  der  Pharm,  germ.  Ed.  III. 
entsprechenden  Liquor  ferri  acetid  ist  es  erforderlich ,  dass  das  angewandte 
Eisenhydroxyd  vollständig  Arei  sei  von  Basisch-Eisenchlorid  (Eisenoxychlorid), 
bezüglich  von  Basisch -Ferrisulfat  (falls  es  aus  Ferrisulfat  dargestellt  sein 
sollte)  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  803),  sowie  von  Ammoniumsalzen,  da  hier- 
durch die  Haltbarkeit  wesentlich  beeinflusst  vdrd.  Femer  ist  es  nöthig,  das 
Eisenhydroxyd  vor  der  Auflösung  durch  gl  eich  massig  es  Auspressen  ge- 
nügend zu  entwässern,  da  anderenfalls  nicht  die  erforderliche  Conoentration 
des  Liquors  erzielt  werden  würde.  Schliesslich  nehme  man  das  Auflösen  des 
Eisenhydroxyds  in  verdünnter  Essigsäure  in  der  Kälte  vor,  da  bei  An- 
wendung von  Wärme  leicht  eine  Abeoheidung  unlöslicher  Ferriacetate  statt- 
findet. 

Die  Lösung  des  firisch  gefällten  Eisenhydroxyds,  in  der  nach  obiger 
Vorschrift  zur  Anwendung  konmienden  Essigsäuremenge,  erfolgt  nach  folgen- 
der Gleichung: 

Fe«(OH)«    +    4  0«H*0*        =        Fe^jg^J^so)*    +    *"*^- 

EigenBchaften.  Der  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Liquor 
ferri  acetid  ist  eine  donkelrothbraune,  nach  Essigsäure  riechende,  herbe 
schmeckende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,087  bis  1,091, 
entsprechend  einem  Gehalte  von  5  Proc.  metallischen  Eisens:  Fe,  oder 
9,55  Proc.  Eisenhydroxyd:  Fe2(0H)«,  oder  7,14  Proc.  Eisenoxyd:  Fe^O», 

oder  17,05  Proc.  Basisch -Ferriacetat:  Fe^  ^^  AfisO^*'     ^*  Wasser 

und  mit  Alkohol  ist  der  Liquor  ferri  acetid  in  der  Kälte  klar  mischbar; 
erwärmt  man  aber  die  Mischung  zum  Kochen ,  so  findet  allmälig  eine 
Abscheidung  von  unlöslichem,  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd  statt. 
Letztere  vollzieht  sich  auch  beim  Erhitzen  des  unverdünnten  Liquors, 
ebenso  bei  längerem  Stehen  desselben  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  namentlich  in  verdünntem  Zustande  und  bei  Anwesenheit 
anorganischer  und  orgtini scher  Salze. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bleibt  bei  dem  Verdunsten  des  Liquor 
ferri  acetid  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ein  rothbrauner,  amor- 
pher Rückstand,  welcher  in  Wasser  und  in  Alkohol  wieder  mit  roth- 
brauner Farbe  löslich  ist.  Dieses  amorphe  Pulver,  welches  als  Ferrum 
aceticum  siccum  arzneiliche  Anwendung  findet,  lässt  sich  in  gut  ver- 
schlossenen Gelassen  ohne  Veränderung  aufbewahren.  Seiner  Zusammen- 
setzung nach  dürfte  dasselbe  im  Wesentlichen  ebenfalls   der  Formel 

^®  \(O.C2H30)*  entsprechen. 

Streicht  man  den  bei  massiger  Temperatur  bis  zur  Syrupsconsistenz  ver- 
dunsteten Liquor  ferri  acetid  in  dünner  Schicht  auf  Glasplatten  und  bewirkt 
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alsdann  die  vollständige  Aastrocknung,  so  resnltirt  das  Ferrwn  aeeiicum  siceum 
in  rothbraonen,  durchsichtigen  Lamellen  (Blätterpräparat).  Ein  Tbeil  des 
trockenen  Basisch-Ferriacetats  entspricht  dem  Eisengehalte  nach  etwa  6,4  Thln. 
des  Liquor  ferri  aeetici  vom  specif.  Gewichte  1,087  bis  1,091. 

Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  führen  das  Basisch- 
Ferriacetat  in  die  entsprechenden  Eisenoxydsalze  über,  in  Folge  dessen 
geht  die  rothbraune  Farbe  des  Ferriacetats  allmälig  in  die  gelbe  der 
letzteren  Salze  über.  Phosphorsäure  bewirkt  zunächst  eine  Fällung 
von  Eisenoxydphosphat,  welches  sich  Jedoch  in  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  wieder  auflöst. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  aus  der  Lösung  des 
Basisch-Ferriacetats  alles  Eisen  als  Eisenhydroxyd  aus.  Gegen  Blut- 
laugensalz, Schwefelammonium  und  gegen  Gerbsäure  yerhält  sich  das 
Ferriacetat  wie  die  anorganischen  Eisenoxydsalze. 

Fügt  man  zu  dem  mit  300  bis  400  Thln.  Wasser  Yerdünnten, 
normal  bereiteten  Liqtior  ferri  aeetici  einige  Tropfen  Khodankalium- 
oder  Khodanammoniumlösung,  so  findet  zum  Unterschiede  von  den 
anorganischen  Eisenoxydsalzen  keine  Rothfärbung  durch  ge- 
bildetes Eisenrhodanid:  Fe^(GNS)^,  statt,  letztere  tritt  dagegen  sofort 
ein,  sobald  man  der  Flüssigkeit  eine  sehr  geringe  Menge  Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zusetzt.  Auch  aus  jodsäurefreiem  Jod- 
kalium vermag  die  verdünnte  Ferriacetatlösung,  entgegen  den  anorga- 
nischen Eisenoxydsalzen,  kein  Jod  abzuscheiden.  Stärkekleister  ver- 
ursacht daher  in  einem  derartigen  Gemische  keine  Blaufärbung,  dieselbe 
tritt  jedoch  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ein,  sobald  man  der 
Mischung  eine  Spur  obiger  Mineralsäuren  zusetzt.  Dies  eigenthümliche 
Verhalten  der  verdünnten  Lösung  des  Basisch-Ferriacetats  dient  bei 
Abwesenheit  von  anorganischen  Eisenoxydsalzen  zum  Nach- 
weise freier  Mineralsäuren. 

Der  Liquor  ferri  aeetici  werde  in  wohlverschlossenen  Gef ässen,  ge- 
schützt vor  Licht  und  Staub,  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  ferri  aeetici  ergiebt  sich 
zunächst  durch  das  specif.  Gewicht  1,087  bis  1,091  und  das  Aeussere.  Der- 
selbe sei  vollkommen  klar,  setze  in  der  Buhe  nichts  ab  und  zeige  kein 
Opalisiren:  unlösliches  Basisch-Ferriacetat  — . 

Der  mit  Wasser  verdünnte  Liquor  (1 :  5)  liefere  nach  dem  Vermischen 
mit  Ammoniak  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  ein  Filtrat,  welches  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  getrübt  wird:  Kupfer,  Zink  — ,  noch,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure,  durch  Baryumnitrat:  schwefelsaures  Salz  —  und 
durch  Silbemitrat:  Chlorverbindungen  — ,  eine  Veränderung  erleidet.  Ein 
anderer  Theil  dieses  ammoniakalischen  Filtrates  hinterlasse  nach  dem  Ver- 
jagen des  Ammoniaksalzes  durch  schwaches  Glühen  keinen  wägbaren  Bück- 
stand: Alkalisalze  etc.  — . 

5ccm  Liquor,  mit  lOccm  Normal-Kalilauge  vermischt,  liefern  ein  farb- 
loses Filtrat,  welches  durch  Ferrocyankalium  nicht  verändert  wird.  Bei  An- 
wendung von  mehr  Essigsäure,  als  es  nach  obiger  Vorschrift  der  Fall  sein 
soU,  wurde  im  Filtrate  noch  Eisen  enthalten  sein. 
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Der  richtige  Gehalt  de«  offloineUeo  Präparate!  an  Eisen  (5  Proc.  Fe  = 
7,14  Proc.  Fe*0')  ergieb^t  sich  eioestheils  durch  das  Bpeciflicbe  Gewicht, 
anderentheils  dadurch,  das«  man  in  einer  genau  abgewogenen  Menge  deseelben 
(1  bis  2  g) ,  nach  Verdünnung  mit  Waater ,  das  Eisen  durch  Ammoniak  als 
Eisenhydroxyd  abscheidet  und  letzteres  alsdann  als  Eisenoxyd  zur  Wägung 
bringt  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  8.  773). 

Bequemer  kann  der  Geh  alt  an  Eisen  leicht  auf  maassanalytischem  Wege 
ermittelt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  messe  man  2  ccm  des  Liquor  ab,  bringe 
diese  Menge  in  einen  Erle nmey er' sehen  Kolben,  füge  1  bis  2g  Salzsäure 
und  nach  dem  vollständigen  Verschwinden  der  rothbraunen  Farbe  1  bis 
1,5  g  Jodkalium  und  20  ccm  Wasser  zu.  Hierauf  lasse  man  die  Mischung 
eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  titrire  schliesslich 
das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  Vi«  •  Normal  •  Natriumthiosulfatltenng  (vergL 
I.  anorgan.  Theil,  8.  224): 

M[o°C«H»0)*  +  ÖHOl  =  Fe«Cl«  +  4C«H*0*  +  2H«0 
Fe«01*  +  2KJ  =  2J  +  2  KCl  +  2  FeCl*. 

Wie  Seite  809  im  I.  anorgan.  Theile  erörtert  ist,  entspricht  1  com  der  zu 
obiger  Titration  verbrauchten  V,o-Normal-Natriumthiosulfatlösung  0,0056  g  Fe. 

Angenommen,  2  ccm  Liquor  vom  specif.  Gewicht  1,089  (==  2,178  g)  hätten 
unter  obigen  Bedingungen  19  ccm  ViQ-Normal- Natrium thiosulfatlösung  ver- 
braucht, so  würden  dieselben  19  X  0,0056  =  0,1 064  g  Fe,  oder  der  Liquor  würde 
4,88  Proc.  Fe  enthalten: 

2,178  :  0,1064  =  100 :  rr;       rc  =  4,88. 

Anwendung.  Die  officinelle  Eisenacetatlösung  dient  als  solche, 
oder  gemischt  mit  Alkohol  und  Essigäther,  als  Tindura  ferri  acetici 
aetherea  (8  Thle.  Liquor  ferri  acetici,  1  Tbl.  Alkohol,  1  Thl.  Essigäther) 
ausscbliesslicb  zu  arzneilichen  Zwecken. 

Tinctura  ferri  acetici  Bademacheri. 
(R  ademach  er*  sehe  Eisentinctur.) 

Darstellung.  23  Thle.  reinen  Eisenoxydulsulfats ')  werden  mit  24  Thln. 
krystallisli-ten  Bleiacetats  innig  verrieben,  die  breifÖrmige  Masse  alsdann  in 
einem  eisernen  Kessel  mit  48  Thln.  Wasser  und  mit  96  Thln.  Essig  bis  zum 
Aufkochen  erhitzt  und  schliesslich  nach  dem  Erkalten  in  einer  Flasche  mit 
80  Thln.  Alkohol  versetzt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Mischung  ist  hier- 
auf unter  zeitweiligem  Umschütteln,  lose  verstopft,  so  lange  an  einem  dunklen 
Orte  bei  Seite  zu  setzen,  bis  sie  eine  rein  rothbraune  Farbe  angenommen 
hat,  und  erst  dann  zu  filtriren. 

Durch  Wechselwirkung  von  Eisenoxydulsulfat  und  Bleiacetat  entsteht 
zunächst  (a)  Eisenoxydulacetat,  welches  allmälig  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff (b)  in  basisches  Eisenoxydacetat  und  dieses  weiter  unter  Mitwirkung  der 
vorhandenen  freien  Essigsäure  (c)  in  neutrales  Eisenoxydacetat  übergeht. 
Die  fertige  Tinctur  enthält  daher  neben  etwas  Eisensulfat  im  Wesentlichen 
neutrales  Eisenoxydacetat.  Nachstehende  Gleichungen  mögen  die  einzelnen 
Vorgänge  illustriren. 


*)  20  Thle,  FeSO*  -|-  7  H*0  sind   schon   mehr  als  ausreichend  xur"  Zersetsung 
von  24  Thln.  (C*H»0«)*Pb  -|-  3H*0. 
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a)  (Fe80*  +  7H«0]        +        [(C«H»0«)*Pb  +  8  H«0] 
Eisenoxydalsulfat  Bleiaoetat 

(278)  (378,5) 

=        (C*H*0*)»re        +        PbSO*        +        10H*0 
Eisenoxydalacetat  Bleisulfat  Wasser 

b)  2(0«H»0«)«Fe    4-    H«0     4-     0       =       Fe^Jg^^j'^^sQ)* 
Eisenoxydulacetat     Wasser    Sauerstoff    Basisch-Eisenoxydacetat 

^^         M[o^O«H»0)*     +    2C«H*0«    =      Fe«(0.0*H»0/      +     2H»0 
Basisoh-Eisenoxydacetat     Essigsäure  Neutrales  Eisenoxydacetat  Wasser. 

Der  Eisengehalt  der  Bade  mach  er 'sehen  Eisentinctur  ist  kein  constanter, 
da  der  theoretische  Eisengehalt  (etwa  2,6Proc.  Fe'O')  sich  je  nach  der  Stärke 
des  Essigs,  sowie  je  nach  der  Bereitungs-  und  Aufbawahrungsweise  durch 
Ausscheidung  unlöslicher,  basischer  Ferriacetate  mehr  oder  weniger  stark 
vermindert. 

Eine  constanter  zusammengesetzte,  etwa  1,5  Froc.  Fe*0'  enthaltende 
Tinctur  kann  leicht  durch  Vermischen  von  6,4  Thln.  Liquor  ferri  ace^tct, 
Pharm,  germ.  Ed.  IlL,  2  Thln.  30 procentiger  Essigsäure,  12  Thln.  Wasser 
und  10  Thln.  Alkohol  bereitet  werden. 

Manganacetat:(C*H'»0«)*Mn  +  4H«Ooder(OH»— C0.0)*Mn  +  4H*0, 
krystallisirt  in  röthlichen,  luftbeständigen,  monoklinen  Tafeln,  welche  in 
3  Thln.  Wasser  löslich  sind.  Das  Manganacetat  dient  als  , Manganbeize " 
zum  Braunfärben  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei. 

Chromoxydacetat:  (0* H" 0*)* Cr*.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung 
von  Chromiacetat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (aus  Chromisulfat  und  Blei- 
acetat  bereitet)  verbleibt  eine  violettschwarze,  amorphe  Masse,  die  sich  in 
Wasser  mit  purpurvioletter  Farbe  löst.  Beim  Kochen  nimmt  diese  Lösung 
allmälig  intensiv  grüne  Farbe  an. 

Ohromoxydulacetat:  (0*H'O*)*Cr,  siehe  L  anorgan.  Theil,  8.  858. 


Aluminiumacetat. 
(EssigsaureB  Aluminium,  essigsaare  Thonerde.) 

Neutrales  Aluminiumacetat  von  der  Zusammensetzung  (C^H'0^)^A1^ 
oder  (CH3— CO  .  0)6A1«  oder  A1«(0  .  CaH^O)«  ist  nur  in  wässeriger 
Lösung  bekannt.  Letztere  wird  erbalten  durch  Wechselwirkung  äqui- 
valenter Mengen  von  Aluminiumsulfat  mit  Baryumacetat,  oder  durch 
Auflösen  von  Aluminiumhydroxyd  in  einer  entsprechenden  Menge  Essig- 
säure. Verdunstet,  man  die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Aluminium- 
acetats,  so  findet  eine  Abspaltung  von  Essigsäure  und  Bildung  basischer 
Salze  statt,  deren  Natur  und  Zusammensetzung  Verschieden  ist,  je  nach 
der  Temperatur,  welche  bei  dem  Verdampfen  innegehalten  wurde. 
Findet  die  Verdunstung  unterhalb  38^  G.  statt,  so  verbleibt  ein  gummi- 
artiger, zu  einem  weissen  Pulver  zerreiblicher ,  in  Wasser  löslicher 
Rückstand  von  adstringirendem  Geschmacke,  dessen  Zusammensetzung 

wahrscheinlich  der  Formel  -^l'wn   C*H°OV  entspricht.     Erhitzt  man 
die  Lösung  des  neutralen  Aluminiumacetats  zum  Kochen,  so  scheidet 
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flieh  ein  in  Wasser  unlösliches  basisches  Salz,  vielleicht  -A.P|/q    >,«üaQ)«, 

als  ein  weisser,  yolaminöser  Niederschlag  aus. 

Auf  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  der  Lösung  des  neutralen  Alu- 
miniumacetats  beruht  die  Anwendung  desselben  als  Beize  in  der  Baum- 
wollenfärberei  und  Zeugdruckerei  —  Rothbeize  ^)  — ,  sowie  die  Be- 
nutzung zum  Wasserdichtmachen  von  Wollgeweben  etc.  Zu  diesen 
Zwecken  imprägnirt  man  die  betreffenden  Zeuge  mit  einer  Lösung  des 
Aluminiumacetats,  welche  durch  Zersetzung  von  Alaun  mit  Blei-,  Cal- 
cium- oder  Natriumacetat  bereitet  wird,  trocknet  dieselben  unter  An- 
Wendung  von  Wärme  und  bewirkt  so  eine  Abscheidung  von  basischem 
Aluminiumacetat  in  der  Zeugfaser. 

Auch  zu  arzneilichen  Zwecken  findet  nur  eine  wässerige  Lösung 
des  Aluminiumacetats  yon  verschiedener  Concentration  und  von  grösserer 
oder  geringerer  Reinheit  als  Liquor  aluminii  aeetici  Verwendung. 

Liquor  aluminii  aeetici, 
Syn.:  Älumina  acetiea  soluta,  Liquor  aluminae  aceticae. 

Geschichtliches.  Die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Aluminium- 
acetats ist  durch  Burow  in  den  Arzneischatz  eingeführt  worden.  Der 
Liquor  aluminii  aeetici  Pharm,  germ.  Ed.  II J,  l)esteht  aus  einer  Lösung 

von  Basisch- Aluminiumacetat:  Al*^;^     rsHsOK 

Darstellung. 
Liquor  ätuminii  aeetici  Pharm,  germ.  Ed,  HL 

a)  300  Thie.  krystallisirten ,  säurefreien  Aluminiumsulfats  werden  in 
800  Thln.  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  360  Thln.  Essigsäure  von  30  Froc. 
versetzt  und  in  dieselbe  (in  einem  geräumigen  Geiasse)  allmälig  ISOThle. 
reinen  CalciumcArbonats,  welches  mit  200  Thln.  Wasser  angerieben  ist,  ein- 
getragen. Die  Mischung  bleibe  hierauf  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter 
wiederholtem  umrühren,  24  Stunden  stehen,  werde  sodann  colirt,  der  Boden- 
satz ohne  Auswaschen  abgepresst  und  die  Flüssigkeit  schliesslich  filtrirt.  Bei 
Darstellung  grösserer  Mengen  des  Liquors  empfiehlt  es  sich,  das  Aluminium- 
Sulfat  in  Form  des  technischen,  jedoch  möglichst  säurefreien  (vergl.  I.  anorgan. 
Thl.,  8.  886)  Präparates,  das  Calciumcarbonat  in  Gestalt  von  fein  gepulvertem 
carrarischem  (möglichst  von  Magnesiumcarbonat  freiem)  Marmor  anzuwenden : 

[A12(80T  +  18H«0]  -f        3CaOO*  =            Al*(OH)«j 

Aluminiumsulfat      J^  Calciumcarbonat          Aluminiumhydrozyd 

(666)  (300)                                       (156) 

300  135                                          70 

+         3CaS0*  +  SCO«  +  15H«0 

Calciumsulfat        Kohlensäureanbyrid  Wasser 


*)  Nach  der  rothen  Färbung,  welche  Aluminiamacetatlösung  namentlich  mit  Färb 
flechten  liefert. 
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A1»(0H)'        +       4C«H«0'        =        Al»{5g=J,g,Q)«      4-     IH'O 

Alaminiumhydroxyd        Essigsäure  Basisch-Aluminiumacetat    Wasser. 

(156)  (240  =  800  V.  30  Proc)  (324) 

70  360  V.  30  Proc  146 

b)  150  Thle.  trockenen,  käuflichen  Basisch- Alaminiumacetats  (s.  unten) 
werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Schütteln  in  810  Thln.  Wasser 
und  40  Thln.  Essigsäure  von  30  Proc.  gelöst  und  die  Lösung  nach  dem 
Absetzen  flltrirt. 

n.     Liquor  aXuminii  aeetiei  neutraUs, 

Eine  Lösung  von  67  Thln.  krystallisirten,  säurefreien  Aluminiumsulfats 
in  180  Thln.  kalten  Wassers  werde  unter  umrühren  in  eine  Lösung  von 
76,5  Thln.  zuvor  getrockneten  Baryumacetats  in  150  Thln.  kalten  Wassers 
gegossen  und  nach  dem  vollständigen  Absetzen  flltrirt: 

[A1*(S0*)»  +  18H«0]    4-    3(C«H»0»)«Ba    =    3Ba80*    +     18H»0 
Aluminiumsulfat  Barjumacetat 

(666)  (765,0 

+        (C«H»0«)«A1« 
Aluminiumacetat 
(408) 

Die  hierdurch  resultirende  Lösung  enthält  10  Procent  Aluminiumacetat : 
(C«H»oa)«Al«. 

Zum  äusserllchen  Gebrauche  lässt  sich  eine  etwas  verdünntere,  durch 
Kaliumacetat  verunreinigte  Lösung  des  Aluminiumaoetats  auch  in  folgender 
Weise  bereiten: 

a)  Li  eine  Lösung  von  95  Thln.  Kaliumalaun  in  700  Thln.  kalten  Wassers 
trage  man  unter  umrühren  102  Thle.  zuvor  getrockneten,  fein  gepulverten 
Baryumacetats  ein  und  flltrire  die  Mischung  nach  dem  vollständigen  Absetzen : 

[ AI«  K*  (S  0^)*  +  24  H»  O]     +    4  (C«  H«  O«)«  Ba  =        (0«  H*  O*)«  AI* 

Ealiumalaun                     Baryumacetat  Aluminiumacetat 

(948)                                      (1020)  (408) 

+      2C*H'K0«        +       4BaS0*         +  24H«0 

Kaliumacetat            Baryumsulfat  Wasser. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  enthält  neben  nahezu  2,4  Procent 
Kaliumacetat  5  Proc.  Aluminiumacetat:  (C*H'0*)*A1*. 

b)  In  eine  Lösung  von  95  Thln.  Kaliumalaun  in  700  Thln.  kalten 
Wassers  werden  unter  Umrühren  151  Thle.  krystallisirten,  fein  gepulverten 
Bleiacetats  eingetragen,  die  Mischung  einige  Zeit  an  einem  möglichst  kühlen 
Orte  bei  Seite  gestellt  und  alsdann  flltrirt: 

IA1«K«(S0V  +  24H*0]     +    4[(0«H"0')«Pb  -h  3H«0]  =  (C«H»0TA1* 
Kalium  alaun  Bleiacetat  Aluminiumacetat 

(948)  (1514)  (408) 

4-     2C*H»K02        4-        4PbS0^         +         36H*0 
Kaliumacetat  Bleisulfat  Wasser. 

Eine  derartige  Lösung  enthält  etwa  5  Proc.  Aluminiumacetat:  (C*H'0*)'A1'. 
Ausser  Kaliumacetat  (etwa  2,4  Proc.)  fluden  sich  In  derselben  noch  kleine, 
die  Anwendung  zu  äusserllchen  Zwecken  kaum  beeinträchtigende  Mengen 
Bleisulfat,  welche  bei  dieser  Darstellangsmethode  in  Lösung  bleiben. 

In  einfacherer  Weise,  als  durch  Schwefelwasserstoff,  lassen  sich  die  kleinen 
Mengen  von  schwefelsaurem  Blei,  welche  bei  Anwendung  von  Bleiacetat  in  dem 
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Liquor  eduminii  aeeh'ei  .yerbleiben ,  durch  Zusatz  einer  entsprechend  kleinen 
Menge  von  Schwefelbaryum"  oder  Schwefelcalcium-  oder  auch  von  Schwefel- 
kaliumlösung  leicht  entfernen. 

Wendet  man  an  Stelle  Ton  95  Thln.  Kaliumalaun  67  Tbl«,  krystalli- 
sirten,  säurefreien  Aluminiumsulfats  an,  so  kann  auch  nach  letzterer  Vor- 
schrift (b)  eine  Lösung  von  nahezu  reinem  Aluminiumacetat  erzielt  werden, 
deren  Concentration  durch  Verminderung  des  zur  Lösung  angewendeten 
Wassers  nach  Belieben  [bis  etwa  zu  einem  Gehalt  von  20Proc.  (0*H'0*)*A1*] 
gesteigert  werden  kann. 

Der  nach  Vorschrift  L  und  Hf  dargestellte  Liquor  aluminii  aeetici 
ist  eine  klare,  farblose,  sauer  reagirende,  geruchlose,  oder  schwach  nach 
Essigsäure  riechende,  adstringirend  schmeckende  Flüssigkeit  von  anti- 
septischer Wirkung.  Beim  längeren  Erwärmen  und  noch  mehr  beim 
Aufkochen  tritt  Trübung  oder  Fällung  ein  von  ausgeschiedenem  basi- 
schen Aluminiumacetat.  Auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Ealium- 
sulfat,  Chlomatrium,  Natriumacetat  und  von  anderen  Salzen  coagulirt 
die  Aluminiumacetatlösung  sehr  leicht  beim  Erwärmen  im  Wasserbade, 
um  sich  beim  Erkalten  wieder  zu  klären. 

Durch  Eindampfen  bei  einer  Temperatur  unterhalb  38^  C.  liefert 
der  Liquor,  gleichgültig  ob  nach  I.  oder  IL  bereitet,  eine  durch- 
scheinende,  leicht  zerreibliohe  Masse  von  Basisch  -  Aluminiumacetat : 

"^^ilo  raR30^4'  welches  sich  in  Wasser,  namentlich  auf  Zusatz  von 

etwas  Essigsäure,  wieder  löst.  Wird  die  Aluminiumacetatlösung  bei 
höherer  Temperatur  zur  Trockne  gebracht,  so  löst  sich  der  Verdam- 
pfungsrückstand nicht  wieder  in  Wasser  (yergL  oben). 

Prüfung.  Die  gute  Beschatfenheit  des  Präparates  ergiebt  sich,  ausser 
durch  obige  Kennzeichen,  durch  folgende  Merkmale: 

Bas  specif.  Gewicht  betrage  1,044  bis  1,048.  OblorbaryurolösuDg  ver- 
ursache nur  eine  geringe  Trübung:  schwefelsaures  Salz  — ;  Schwefelwasser- 
stoff bewirke  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Braunfärbung :  Blei  — ; 
verdünnte  Schwefelsäure  veranlasse  keine  Trübung:  Baryumsalz  — .  Mit 
dem  zweifachen  Volum  Alkohol  von  00  Proc.  gemischt,  trete  mir  eine  Opali- 
sirung  ein. 

Behufs  Ermittelung  des  Gehaltes  an  Aluminiumacetat  scbeidet  man  aus 
einer  genau  gewogenen  Menge  des  zu  prüfenden  Präparates  (5  bis  10  g) 
mittelst  Auimoniumcarbonatlösung  das  Aluminium  als  Hydrozyd  ab  und 
bringt  letzteres  als  Aluminiumoxyd  zur  Wägung  (vergl.  I.  anorgan.  Theil, 
S.  878).    Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

AI  u    .AI  |(o.0«H»O)*  =  gefund.  Menge  A1«0'  :  xj 
(102)  (324) 

bezüglich : 

A1*0«  :  (O^H'OTAl«  =  gefünd.  Menge  A1«0'  :  x. 
(102)  (408) 

Etwa  vorhandenes  Blei-  oder  Baryumsalz  ist  vor  der  Fällung  des  Alumi- 
niums, durch  Schwefelwasserstoff,  bezüglich  durch  verdünnte  Schwefelsäure» 
erst  zu  entfernen. 

Die  Pharm,  germ.  Ed,  III.   verlangt  einen  Gehalt  von   7,5   bis   8  Proc 

Basisch- Aluminiumacetat:  A1*I)q    n«H8Q\4,  bezw.  von  2,3  bis  2,5  Proc.  A1*0'. 
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Die  Anwesenheit  von  Ealiumacetat  würde  sich  durch  das  Verbleiben 
eines  beträchtlichen,  feuerbeständijB^en  Rückstandes  zu  erkennen  geben,  wenn 
man  das  Filtrat  Yon  dem  in  obiger  Weise  abgeschiedenen  Aluminiumhydroxyd 
eindampft  und  das  Zurückbleibende  schwach  glüht. 

Werden  10  ccm  Liquor  aluminii  cicetiei  mit  20  com  Normalkalilauge  und 
20ccm  Wasser  gemischt,  so  resultire  eine  klare  oder  doch  nur  wenig  opali- 
sirende  Flüssigkeit  (grössere  Mengen  von  Kalk-  und  Magneiiumsalzen). 

Der  Liquor  aluminii  acetici  werde  in  wohl  TersohloBsenen  Gef  ässen 
an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt. 

Vs- Basisch- Aluminiumacetat:  A1*|>q   ntn'Ol^*  Aluminium  acHieum 

«iccttm,  resultirt,  wie  bereits  erwähnt,  beim  Verdampfen  Ton  Aluminium- 
acetatlösung  [auch  durch  LtVsen  von  frisch  gefälltem  Aluminiumhydroxyd 
(vergleiche  I.  anorgan.  Theil,  Seite  881  u.  f.)  in  Essigsäure  von  50  Proc.  darstell- 
bar] unterhalb  88^  C.  oder  im  Vacuum.  Weisaliche,  durohscheinende  Massen, 
die  in  Wasser,  namentlich  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsäure,  löslich  sind. 

K\e  Aluminium  aettico-tartoHcum  wird  ein  von  Athenstädt  dargestelltes 
Doppelsalz  von  Aluminiumacetat  und  Aluminiumtartrat  als  Antiseptioum  an- 
gewendet. 5  Thle.  trockenen  Vg-Basisoh-Alaminiumacetats  werden  zur  Dar- 
stellung dieses  Präparates  mit  Hülfe  von  2  Thln.  Weinsäure  in  Wasser  ge- 
löst, oder  100  Thle.  frisch  bereiteten  Liquor  tduminii  acetiei  Pharm,  germ.  JII. 
mit  sy,  Thln.  Weinsäure  versetzt  und  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
erhaltene  Lösung  bei  einer  50^  0.  nicht  übersteigenden  Temperatur  zum 
dicken  Syrup  eingedampft,  letzterer  auf  Tellern  ausgestrichen  und  bei  massiger 
Wärme  (etwa  30^0.)  ausgetrocknet.  Farblose,  glänzende,  durchscheinende, 
schwach  nach  Essigsäure  riechende,  amorphe  Massen,  die  sich,  frisch  be- 
reitet, leicht  in  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden,  adstringirend  schmecken- 
den Flüssigkeit  lösen.  Das  längere  Zeit  aufbewahrte  Präparat  löst  sich 
jedoch  nicht  mehr  klar  in  Wasser  auf.  Nach  Fresenius  enthält  das  Prä- 
parat 23,67  Proc.  A1»0',  18,18  Proc,  H»0,  30,77  Proc.  (C*H'0)*0:  Essig- 
säureanhydrid, und  27,17  Proc  C*H*0*:  Weinsäureanhydrid. 


Uranoxydacetat:  (C«H«0«)«[U0*]  +  3H*0  oder  (CH«— CO.  0)*[U0«] 
-^  3  H*0  (Uraniacetat).  Zur  Darstellung  des  Uranoxydacetats  erhitzt  man 
zunächst  Uranoxydnitrat  so  lange  gelinde,  als  noch  saure  Dämpfe  entweichen 
und  löst  alsdann  das  zurückbleibende,  mit  etwas  basischem  Uranoxydnitrat 
verunreinigte  Uranhydroxyd:  [UO*](OH)*,  in  helsser  30procentiger  Essig- 
säure. Die  so  erzielte  gelbe  Lösung  ist  hierauf  zu  flltriren  und  zur  Kry- 
stallisation  einzudampfen,  wobei  das  noch  beigemengte  Uranoxydnitrat  in 
der  Mutterlauge  verbleibt. 

Das  Uranoxydacetat  scheidet  sich  beim  Abkühlen  seiner  verdünnten 
Lösung  in  gelben  QuadratoctaSdem  ab ,  welche  3  Mol.  Kry  stall  wasser  ent- 
halten: (C*H'0*)*[UO*]  -|-  3H*0.  Aus  der  heissen,  concentrirten ,  nament- 
lich sehr  sauren  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  auch  mit  2  Molecülen  Kry- 
stallwasser:  (C*H'0«)«[UO*]  +  2H*0,  in  gelben,  rhombischen  Säulen  aus. 

Im  Lichte  und  bei  längerem  Stehen,  namentlich  in  der  Wärme,  erleidet 
die  wässerige  Lösung  des  Uranoxydacetats  eine  theilweise  Zersetzung.  Mit 
den  essigsauren  Salzen  des  Ammoniums,  Kaliums,  Natriums,  Calciums,  Baryums, 
Strontiums  und  Magnesiums  liefert  das  Uranoxydacetat  krystallisirbare  Doppel- 
salze. 

Das  Uranoxydacetat  diente  früher  zur  maassanaly tischen  Bestimmung 
der  Phosphorsäure. 
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Kupferacetat:  (CaH»Oa)»Cu  +  H^O  oder  (CH»— C0.0)2Cu  +  H^O. 

Molecnlargewioht :  199,2. 
[In  100  TheiJen,  0:  24,09;  H:  3,01;  O:  32,13;  Ou:  31,73;  H*0:  9,04]  oder 

[(C*H'0*)"Ou:   90,96;  H«0:   9,04.] 

Syn.:  Cuprum  aceticum,  Aerugo  crystallisata^  neutrales  essigsaures 
Kupfer,  neutrales  essigsaures  Eupferozyd,  neutrales  Kupfer- 
acetat, Cupriacetat,  krystallisirter  Gh:^nspan. 

Geschichtliches.  Bas  neutrale  Kupferacetat  scheint  zuerst  von 
Basilius  Valentinus  (im  15.  Jahrhundert)  bereitet  zu  sein.  Später  erhielt 
dasselbe  zur  Verheimlichung  der  Bereitimgsweise  Yon  den  Fabrikanten  den 
Namen  „destiilirter  Grünspan**. 

Das  neutrale  Kupferacetat  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
oxyd, Kupferhydrozyd ,  Kupfercarbonat  oder  von  Grünspan  in  verdünnter 
Essigs&ure,  sowie  durch  Wechselwirkung  von  Kupfersulfat  mit  Blei*  oder 
Baryumacetat. 

Darstellung.  1  Tbl.  fein  zerriebener  Grünspan  werde  mit  5  Thln. 
Wasser  und  1  Tbl.  Essigsäure  von  30  Proc.  zum  Kochen  erhitzt  und  alsdann 
der  Mischung  so  viel  SO  procentige  Essigsäure  zugesetzt,  dass  eine  vollständige 
Lösung  des  basischen  Salzes  erfolgt.  Hierauf  filtrire  man  die  Flüssigkeit 
heiss  und  stelle  sie  zur  Krystallisation  bei  Seite.  Die  ausgeschiedenen  Krj- 
stalle  sind  zu  sammeln  und  nach  dem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  können,  nach 
Zusatz  von  etwas  SOprocentiger  Essigsäure,  durch  Eindampfen  bei  massiger 
Wärme  weitere  Krystallisationen  erzeugt  werden.  Auch  durch  Lösen  von 
2  Thln.  Basisch-Kupfercarbonat  in  einem  erwärmten  Gemisch  von  4  Thln. 
Essigsäure  von  30  Froc.  und  8  Thln.  Wasser  lässt  sich  das  Kupferacetat 
gewinnen. 

Eigenschaften.  Das  neutrale  Kupferacetat  krystalÜsirt  in  dunkel- 
blaugrünen,' monoklinen  Kry stallen  vom  specif.  Gewicht  1,914.  An  der  Luft 
verwittern  dieselben  oberflächlich  und  überziehen  sich  in  Folge  dessen  mit 
einer  blaugrünen,  pulverigen  Schicht,  üeber  Schwefelsäure  verliert  das 
Kupferacetat  kaum  an  Gewicht;  bei  100°  giebt  es  sein  Krystallwasser  voll- 
ständig ab.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich  das  Kupferacetat  in  14 
bis  15  Thln.,  bei  100^  in  5  Thln.  Wasser  zu  einer  blaugrünen,  ekelhaft 
metallisch  schmeckenden,  giftigen  Flüssigkeit.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salz 
löslich,  namentlich  bei  Zusatz  einer  geringen  Menge  verdünnter  Essigsäure. 

Erhitzt  man  das  Kupferacetat,  so  geht  zwischen  240  und  260°  G.  kupfer* 
haltige  Essigsäure  —  früher  Kupferspiritus  genannt  —  über,  während  als 
Bückstand  Basisch  -  Kupferacetat  verbleibt.  Bei  etwas  höhei-er  Temperatur 
(270°  G.)  treten  weisse  Dämpfe  auf,  die  sich  in  Gestalt  lockerer,  weisser  Flocken 
verdichten.  Letztere  bestehen  aus  Kupferozydulacetat:  (C*H'0*)*Cu* 
(Cuproacetat).  Ueber  300°  G.  findet  vollständige  Zersetzung  des  Kupferacetat» 
statt,  indem  Aceton,  Kohlensäureanhydrid  und  andere  Gase  entweichen,  wäh- 
rend ein  Gemenge  aus  Kupfer,  Kupferozydul  und  Kohle  als  Bückstand  bleibt. 

Erhitzt  man  die  Kry  stalle  des  Kupferacetats  auf  dem  Platinbleche,  so 
entzünden  sich  die  entweichenden  Dämpfe  und  verbrennen  mit  grün  gesäumter 
Flamme. 

Kocht  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Kupferacetats  längere  Zeit,  so 
entweicht  Essigsäure  und  es  scheiden  sich  allmälig  hellblaue»  mikroskopische 
Nadeln  von   Zweifach-basisch-JCupferacetat:   [(C*H'0*)'Ca   +   2  CuO 
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-f-  2  H*0],  auB,  welche  schliesslich  jedoch  weiter  in  Kupferozyd  und  Essigsäure 
zerlegt  werden.  Ist  die  wässerige  Lösung  des  Kupferacetats  nicht  allzu  stark 
verdünnt,  so  lässt  sie  sich  im  Wasserbade  ohne  merkliche  Zersetzung,  nament- 
lich bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Essigsäure,  concentriren. 

Setzt  man  eine  gesättigte,  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  wässerige 
Lösung  des  Kupferacetats  der  Einwirkung  der  Kälte  aus,  so  findet  eine  Ab- 
scheidung grosser,  rhombischer  Kry stalle  statt  von  der  Farbe  des  Kupfer- 
vitriols, deren  Zusammensetzung  der  Formel  (C*H'0')*Ou  -^  bB^O  ent- 
spricht. Letzteres  Salz  besitzt  jedoch  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  indem 
es  schon  bei  30  bis  85°  C.  unter  Abgabe  von  Wasser  zu  einem  feuchten 
Krystallpulver  des  gewöhnlichen  Kupferacetats  zerfällt. 

Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Kupferacetat  in  alkoholischem  Am- 
moniak resultiren  violett  gefärbte  Kry  stalle  von  Kupferacetatammonlak: 
(C«H»0«)«Cu  +  2NH«. 

Prüfung.  Das  neutrale  Kupferacetat  löse  sich  vollständig  in  über- 
schüssiger Ammoniumcarbonatlösung  zu  einer  tiefblauen,  auch  bei  längerem 
Stehen  nichts  absetzenden  Flüssigkeit  auf:  Eisen-,  Aluminium-,  Kalksalze  — . 
Zur  Gonstatirung  der  Abwesenheit  von  Zink-,  Magnesium-  und  Alkalisalzen 
falle  man  zunächst  das  Kupfer  aus  der  wässerigen,  1  :  20  bereiteten,  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösung  des  zu  prüfenden  Salzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff aus  und  flltrire  das  abgeschiedene  Schwefelkupfer  ab.  Das  so  gewonnene 
schwefelwasserstoffhaltige  Filtrat  erleide  alsdann  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak keine  Veränderung :  Eisen  - ,  Zinksalz  — ,  ebensowenig  hinterlasse  das- 
selbe einen  wägbaren  Verdampfungsrückstand :  Magnesium-,  Alkalisalze  etc. 

Die  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  bereitete 
wässerige  Lösung  des  Kupferacetats  (1  :  20)  werde  weder  durch  Salpeter- 
säure enthaltende  Silbemitratlösung:  Chlormetalle  — ,  noch  durch  Ohlor- 
baryumlÖBung :  schwefelsaures  Salz  — ,  noch  durch  Vermischen  mit  dem  drei- 
bis  vierfachen  Volum  verdünnter  Schwefelsäure :  Blei  —  getrübt. 

Anwendung.  Das  neutrale  Kupferacetat  findet  unter  dem  Namen 
„destillirter  Grünspan*"  Verwendung  in  der  Färberei  und  Druckerei,  so- 
wie zur  Herstellung  von  Kupferfarben.  Eine  verdünnte,  schwach  alkoholische 
Lösung  des  neutralen  Kupferacetats  dient  bisweilen  noch  unter  dem  Namen 
„Tinetura  eupri  acetici  Rademacheri'^  als  Arzneimittel. 

Tinetura  eupri  aeetici  Bademaeheri. 

Darstellung.  12  Thle.  krystallisirten,  reinen  Kupfersulfats  reibe  man 
mit  15  Thln.  krystallisirten  Bleiacetats  zu  einem  gleichmässigen  Brei,  er- 
hitze letzteren  mit  68  Thln.  destillirten  Wassers  bis  zum  Kochen,  lasse  als- 
dann die  Mischung  erkalten  und  füge  hierauf  noch  52  Thle.  Alkohol  von 
90  bis  91  Proc.  zu: 

f  Cu  8  0*  +  5  H«  0]         +  [(C«  H*  0«)«  Pb  +  3  H«  O] 
Kupfersulfat  Bleiacetat 

(249,2)  (378,5) 

=      [(C«H»0")*Cu  +  H*0]  +      PbSO*      +      7H«0 
Kupferacetat  Bleisulfat  Wasser. 

(199,2) 

Nachdem  die  Flüssigkeit,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  vier  Wochen 
gestanden  hat,  werde  dieselbe  filtrirt. 

Die  Ba  dem  acher' sehe  Tinetura  eupri  aeetici  ist  eine  blau  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche,   einschliesslich  von  etwas  Kupfersulfat,  der  Theorie  nach 
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«ftwa  7,2  Proc.  Kupferacetat :  (C*H'0*)*Cu  +  H*0,  enthalten  müMte,  in 
Wirklichkeit  davon  aber  -weniger  enth&lt,  da  bei  der  Bereitung  und  Auf- 
bewahrung meist  eine  Abscheidung  von  unlöslichem,  basiflch  eesigBaurem 
Kupfer  erfolgt,  und  so  der  Kupfergehalt  zu  einem  sehr  schwankenden  wird. 
In  einfacherer  Weise  dürfte  die  Tifietttra  cupri  aeetiei  zu  bereiten  sein 
durch  Auflösen  einer  genau  normirten  Menge  neutralen  Kupferacetats  in 
einem  Gemische  von  wenig  80procentiger  Essigsäure  mit  Wasser  und  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc.  Nach  Bchacht  geschieht  die  Bereitung  der  Tinetura 
eupri  aeetiei  durch  Auflösung  von  1  Thl.  krystallisirten  neutralen  Kupfer> 
acetats  in  einem  Gemische  aus  1  Thl.  SOp^ocentiger  Essigsäure  und  55  Thln. 
Wasser,  und  Mischen  dieser  Lösung  mit  23  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc. 

Basisch-Kupferacetat. 

Das  Kupferacetat  liefert,  ähnlich  wie  das  Bleiacetat,  mehrere  basische 
Salze,  welche  zumTheil  in  dem  sogenannten  Grünspan  enthalten  sind,  zum 
Theil  daraus  erzeugt  werden  können.  Solche  basisch  essigsaure  Kupfersalze 
entstehen  beim  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder  Kupferhydroxyd  oder  Kupfer- 
cai'bonat  in  einer  zur  Neutralisation  ungenügenden  Essigaäuremenge.  Sie 
werden  femer  gebildet  bei  Berührung  von  Kupfer  mit  Essigsäure  unter  Zu- 
tritt der  Luft,  sowie  beim  Auflösen  von  Kupferhydroxyd  in  der  wässerigen 
Lösung  des  neutralen  Kupferacetats. 

Yon  den  basisch  essigsauren  Kupfersalzen  sind  näher  bekannt: 

2(0«H*0*)*Cu  +     OuO  +  6H"0:  Halb- basisch- Kupferacetat, 
(0«H'O^)*Cu  +     CuO  +  6H«0:  Einfach-basisch-Kupferacetat, 
(C«H«0«)«Cu  +  2  0uO  4-  2H«0:  Zweifoch-basisoh-Kupferacetat. 

Von  diesen  drei  basischen  Salzen  ist  das  Halb-basisch-Kupferacetat  wahr- 
scheinlich nur  eine  Molecularverbindung  gleicher  Molecüle  neutralen  Kupfer- 
acetats und  Einfach  -  basisch  -  Kupferacetats :  [(C«H«0»)«Cu]  +  [(C«H«0«)*Cu 
-{-  GuO  +  6  H*0].  Die  Constitution  der  anderen  beiden  Salze  dürfte  die 
folgende  sein: 

/O.C*H*0 
Ou^ 

Einfach-basisch-Kupferacetat  Ou<; 

^O.C'H'O  -f  2H*0 
Z  weifach-basisch-Kupferacetat. 

Bas  Einfach  -  basisch  -  Kupferacetat  oder  Halb  •  essigsaure 
Kupfer:  [(02H"0«)*Cu  -f  CuO  +  6  H*0],  büdet  den  hauptsächUchsten  Be- 
standtheil  des  blauen  Grünspans,  wogegen  der  grüne  Grünspan  aus 
einem  Gemenge  von  Zweifach-basisch-Kupferacetat  (Drittel-essig- 
saurem Kupfer):  [(C*H»0*)»Cu  -f  2  OuO  -f  2  H*0]  mit  Halb-basisch- 
Kupferacetat:  [2(0*H»0*)*Cu  -I-  OuO  +  6H*0],  besteht. 

Grünspan. 

Syn.:  Äerugo,  Viride  aeris,  Cuprum  suhaceticum,  Guprum  aceticum 
hasicum,  Spangrün,  basisches  Kupferacetat. 

Geschichtliches.  Der  Grünspan  wurde  bereits  im  Alterthum  durch 
Zusammenbringen  von  Kupfer  mit  Weintrestem  bereitet  und  theils  zu  arznei- 
lichen Zwecken,  theils  als  Farbe  verwendet.    Die  Fabrikation  des  Grünspans 
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in  Montpellier  datirt  erst  aus  dem  Anfange  des  15.  Jahrhunderts;  seit 
dieser  Zeit  sind  die  Bezeichnungen  ^Grünspan  und  Spangrün')  abgeleitet 
vielleicht  von  S^panischgrün,  im  Gebrauche. 

Der  Grünspan  kommt  im  Handel  in  zwei,  durch  Farbe  und  Zusammen- 
setzung verschiedenen  Sorten  vor,  nämlich  als  blauer  und  als  grüner 
Grünspan.  i 

a)  Blauer  Grünspan. 

Darstellung.  Der  blaue  oder  französische  Grünspan  wird 
hauptsächlich  in  der  Umgegend  von  Montpellier  bereitet,  indem  man 
Weintrester  zunächst  einige  Tage  sich  selbst  überlässt,  um  den  darin  ent- 
haltenen Zucker  durch  die  vorhandenen  Fermente  in  Alkohol  und  diesen  in 
üssigsäure  überzuführen,  und  diese  Trester  alsdann  mit  Kupferblechen,  welche 
mit  Grünspanlöflung  bestrichen  und  wieder  getrocknet  sind,  in  innige  Be- 
rührung bringt.  Hat  sich  auf  den  Kupferblechen  eine  hinreichend  starke 
Grünspanschicht  gebildet,  so  kratzt  man  dieselbe  ab,  knetet  den  Grünspan 
mit  wenig  Wasser,  formt  die  Masse  in  Würfel  oder  Kugeln  und  lässt  letztere 
an  der  Luft  trocknen.  Die  von  Grünppan  befreiten  Kupferbleche  dienen 
dann  von  Neuem  zu  dem  gleichen  Zwecke.  Der  blaue  Grünspan  kommt  aus 
Montpellier  in  Kugeln-  ohne  Umhüllung  und  in  kugeligen  Ballen  in  Leder- 
sacken in  den  Handel. 

.  Eigenschaften.  Der  blaue  Grünspan  enthält,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
als  Hauptbestandtheil  Einfach  -  basisch  -  Kupferacetat:  [(C*H'O*)*0u 
-f-  OuO  -|~  6H'0],  neben  kleinen  Mengen  anderer  basischer  Kupferacetate. 
Das  Einfach- basisch-Kupferacetat  bildet  blaue  Krystallschuppen  oder 
Nadeln,  welche  zum  Theil  sich  durch  einen  gewissen  Glanz  auszeichnen. 
Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft,  schneller  beim  Erhitzen  auf  60^0.,  ver- 
wittern die  blauen  Krystalle  und  nehmen  in  Folge  dessen  eine  grüne  Farbe  an. 

Bührt  man  den  fein  zertheilten  blauen  Grünspan  mit  wenig  kaltem 
oder  massig  erwärmtem  Wasser  an,  so  schwillt  er  zunächst  durch  Aufiiahme 
von  Wasser  beträchtlich  auf  und  zerfällt  alsdann  allmälig  in  ein  blaues, 
krystallinisches ,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  von  Zweifach  •  basisch- 
Kupferacetat,  während  Halb-basisch-Kupferacetat  mit  blaugrüner 
Farbe  in  Lösung  geht: 

3[(C*H»0*)*Cu  -f  OuO  -f  6H*0]  =  [(0«H'O*)«0u  +  2  OuO  -f  2H*0] 
Einfach-basisch- Kupferacetat  Zweifach-basisch-Kupferacetat 

-f  [2(0*H»0«)*Ou  +  OuO  +  6H*0]  +-  10H«O 
Halb-basisch-Kupferacetat  Wasser. 

Das  Zweifach-basisch-Kupferacetat  entsteht  auch,  wie  bereits 
oben  erwähnt,  bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  neutralen 
Kupferacetats ,  sowie  beim  Digeriren  der  Lösung  des  letzteren  mit  Kupfer- 
hydroxyd. Dasselbe  wird  femer  gebildet,  wenn  man  die  heisse  wässerige 
Lösung  des  neutralen  Kupferacetats  mit  so  viel  Ammoniakflüssigkeit  ver- 
mischt, bis  der  entstehende  Niederschlag  beim  Umschütteln  nicht  mehr  ver- 
schwindet. Beim  Erkalten  der  Mischung  scheidet  sich  dann  die  Verbindung 
als  voluminöser,  blauer  Niederschlag  aus. 

Kocht  man  das  Zweifach-basisch-Kupferacetat  mit  Wasser,  so  giebt  es 
allmälig  den  gesammten  Gehalt  an  Essigsäure  ab  und  verwandelt  sich  in 
braunschwarzes  Kupferozyd:  3  OuO  -{-  H*0.  Dieselbe  Zersetzung  findet 
statt,  wenn  man  den  fein  zertheilten  Grünspan  direct  mit  Wasser  längere 
Zeit  kocht. 

Verdunstet  man  die  blaugrüne  Lösung,  welche  man  bei  der  Behand- 
Ixmg  des  blauen  Grünspans  mit  kaltem  oder  massig  erwärmtem  Wasser  er- 
Schmidt,  phftrmaoeatiaeh«  Ghsmie.    II.  26 
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hält,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  so  bleibt  das  gelöste  Halb- basisch- 

Kupferacetat  als  blaugrüne,  aus  mikroskopisch  kleinen  Kadeln  bestehende 

Schuppen  zurück.    Beim  Kochen  dieser  Lösung  wird  jedoch  auch  letzteres 

alz  in  Essigsäure  und  braunschwarzes  Kupferoxyd:   3  OuO  4~  9*^»  zerlegt» 

b)  Grüner  Grünspan. 

Darstellung.  Der  grüne  oder  schwedische  Grünspan  wird  in 
Schweden  dargestellt,  indem  man  Kupferplatten  mit  Zeuglappen  schichtet» 
die  mit  Essig  getränkt  sind.  Ein  Präparat  von  gleicher  Farbe  and  Za- 
sammensetzung  wird  auch  in  Grenoble  durch  Besprengen  von  Kupfer^ 
platten  mit  erwärmtem  Essig  gewonnen. 

Eigenschaften.  Der  grüne  Grünspan  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  wenig  Zweifach -basisch -Kupferacetat:  [(C*H'0*)*Cu  +  2CuO 
+  2H*0],  mit  viel  Halb-basisch-Kupferacetat:  [2(C"H'O»)»0u  +  CuO 
-|-  6  H'O].  Durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  kann  der  grüne  Grünspan 
in  diese  beiden  Gemeugtheile  zerlegt  werden,  indem  hierbei  das  Zweifach- 
basisch -  Kupferacetat  als  ein  blaues  Pulver  ungelöst  bleibt,  während  das 
Halb-basisch-Kupferacetat  mit  blaugrüner  Farbe  in  Lösung  geht  und  durch 
vorsichtiges  Verdunsten  hieraus  gewonnen  werden  kann  (vergl.  oben). 

Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  erleidet  auch  der  grüne  Grünspan 
eine  vollständige  Zersetzung  in  Essigsäure  und  braunschwarzes  Kupferozyd : 
3CuO  +  H«0. 

Durch  Erhitzen  in  einem  trockenen  Beagensglase  erleidet  der  blaue 
und  der  grüne  Grünspan  eine  ähnliche  Zersetzung,  wie  das  neutrale 
Kupferacetat  (siehe  dort). 

In  Wasser  lösen  sich  beide  Grünspansorten  nur  theilweise  auf,  indem 
nur  das  bereits  vorhandene  (grüner  Grünspan)  oder  in  Folge  der  Einwirkung 
des  Wassers  erst  gebildete  (blauer  Grünspan)  Halb-basisch-Kupferacetat  mit 
blaugrüner  Farbe  in  Lösung  geht.  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure, Essigsäure  und  verschiedene  andere  Säuren  lösen  den  Grünspan, 
namentlich  in  der  Wärme,  leicht  auf.  Auch  in  überschüssigem  Ammoniak 
und  in  Ammoniumcarbonatlösung  löst  sich  derselbe,  bis  auf  die  mechanischen 
Verunreinigungen,  auf. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Grünspans  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  gleichmässig  grüne  oder  blaugrüne  Farbe,  sowie  femer  durch  die 
möglichst  vollständige  Löslichkeit,  einestheils  in  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  anderentheils  in  überschüssigem  Ammoniak  oder  Ammonium- 
carbonat.    Der  hierbei  verbleibende  Bück  stand  betrage  nicht  mehr  als  5  Proc 

Anwendung.  Der  blaue  und  der  grüne  Grünspan  dienen  als  Maler- 
farbe, in  der  Färberei  und  Druckerei  von  Zeugen,  sowie  zur  Herstellung 
von  neutralem  Kupferacetat,  von  Schweinfurter  Grün  und  von  anderen 
Kupferfarben. 

Doppelsalze  des  Kupferacetats. 

Das  Kupferacetat  vereinigt  sich  mit  dem  Kalium-,  Ammonium-  und 
Calciumacetat  beim  Vermischen  der  betreffenden  Salzlösungen  und  Ein- 
dampfen des  Gemenges  zu  gut  krystallisirenden  Doppel  Verbindungen.  Das 
Kupfer-Calciumacetat:  [(C«H«0«)«Cu  -f  (0*H»0«)*Ca  +  6H«0],  büdet 
z.  B.  schön  blaue,  durchsichtige,  quadratische  Krystalle.  Zu  diesen  Doppel- 
salzen gehört  auch  das  durch  seine  schön  grüne  Farbe,  aber  auch  gleich- 
zeitig durch  seine  Giftigkeit  ausgezeichnete  Schweinfurter  Grün. 
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Schweinfurter  Grün. 

Syn.:  Neuwiedergrän,  Wienergrün,  Eaisergrün,  Papageigrün, 

Giftgrün  etc. 

Die  ZasammenBetznng  und  Darstellung  des  Sohweinforter  Grüns  war 
ursprÜDgÜch  Fabrikgeheimniss ,  bis  Liebig  und  später  Braoonnot  die  Be» 
reitung  desselben  veröfifentlichten.  Das  Schweinftirter  Grün  ist  zu  betrachten 
als  eine  Doppelverbindung  von  essigsaurem  und  metarsenigsaurem  Kupfer, 
dessen  Zusammensetzung  meist  der  Formel:  (0*H'O')*0u  -|-  S0u(AsO*)*  oder 

/.    Qt«|Cu*  entspricht. 

Darstellung.  Das  Schweinfurter  Grün  wird  technisch  gewonnen  durch 
Kochen  von  fein  gemahlenem  Grünspan  mit  Arsenigsäureanhydrid  und  Essig, 
oder  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  von  neutralem  Kupferacetat  (aus 
Kupfersulfat-  und  Natrium-  oder  CalciumacetatlÖBung  bereitet)  mit  Arsenig- 
säureanhydrid. Häufig  geschieht  die  Bereitung  des  Schweinfurter  Grüns 
auch  in  der  Weise,  dass  man  zunächst  arsenigsaures  Kupfer  durch  Wechsel- 
wirkung von  Kupfersulfat  und  arsenigsaurem  Natrium  bereitet  and  dieses 
alsdann  mit  Essig  kocht. 

Das  Bohweinftirter  Grün  ist  ein  krystallinisches ,  smaragdgrünes,  licht- 
und  luftbeständiges,  in  Wasser  unlösliches,  stark  giftiges  Pulver,  welches 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  unter  Verlust  von  Essigsäure,  sich 
brann  färbt. 

üeber  den  Nachweis  des  Schweinfurter  Grüns  in  Farben  etc.  siehe  L  an« 
Organ.  Theil,  S.  380. 

Quecksilberoxydulacetat:  (Cm^O^yEg^  oder  (CH^—CO.OpHga. 

Moleculargewicht :  518. 
(In  100  Theilen,  C:  9,27;  H:  1,16;  O:  12,35;  Hg:  77,22.) 

Syn.:  Bydrargyrvm  aceticum  oxydulatum,  Uydrargyrum  aceticum, 
essigsaures  Quecksilberoxydnl,  Mercuroacetat. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilberoxydulacetat  wurde  zuerst  von 
Proust  (1804)  im  reinen  Zustande  dargestellt  und  von  dem  entsprechenden 
Quecksüberozydsalze  unterschieden. 

Darstellung.  20  Thle.  üt^uor  hydrargyri  nitriei  oxydtdcUi  (siehe  I.  an- 
Organ.  Theil,  S.  1011)  werden  unter  Umrühren,  beiAbschluss  des  Lichtes, 
in  eine  kalte,  filtrirte  Lösung  von  1,5  Thln.  chlor  freien  krystallisirten 
Natriumacetats  in  5  Thln.  Wasser  gegossen: 

[Hg*(NO»)«  +  2H"0]  -f    2[0«H'NaO*  -+-  3H«0] 
(560)  (272) 

=    (C*H*0«)*Hg«  +    2NaN0»   -f  8H*0. 
(518) 

Nachdem  die  Mischung  12  bis  24  Stunden  an  einem  dunklen,  kühlen 
Orte  gestanden  hat,  sammele  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und 
wasche  ihn,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen,  mit  kleinen  Quantitäten 
kalten  Wassers,  schliesslich  mit  Alkohol  aus,  bis  einige  Tropfen  des  Filtratee 
bei  der  Verdunstung  auf  dem  Platin  bleche  keinen  feuerbeständigen  Bück- 
stand mehr  hinterlassen.  Schliesslich  werde  der  Niederschlag  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme  im  Dunkeln  getrocknet. 

26* 
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Die  Ausbeute  an  trockenem  Salze  wird  aue  20  Thln.  Liquor  hydrargyin 
nitriH  oxyduL  =  2  Thln.  [Hg«(NO*)'  +  2H"0],  etwa  1,7  Thle.  (theoretisch 
1,85  Thle.)  betragen. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberozydulacetat  bildet  weisse,  glänzende, 
sich  fettig  anfühlende,  geruchlose,  schwach  metallisch  schmeckende  Bl&tt- 
chtn,  welche,  namentlich  im  feuchten  Zustande,  sich  «m  Lichte  und  beim 
Brwftrmen  grau  färben.  In  kaltem  Wasser  löst  lich  das  Salz  nur  im  Yer- 
hUtnime  ron  1 :  800 ;  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  dasselbe  unlöslich.  Beim 
Jochen  mit  Wasser  geht  das  Quecksilberozydulacetat ,  unter  Abscheidung 
Ton  •  Quecksilber,  in  Quecksilberozydaoetat  über. 

Prüfung.  Die  gute  Beschafifenheit  des  Quecksüberozydulacetats  giebt 
sich  zu  erkennen  durch  die  weisse  Farbe,  die  vollständige  Flüchtigkeit  und 
alle  Abwesenheit  von  mehr  als  Spuren  Qnecksilberozydsalzes. 

Zum  Nachweise  von  Quecksilberoxydsalz  verreibe  man  1  Thl.  des  zu 
prüfenden  Präparates  mit  1  Thl.  Chlomatrium  und  10  Thln.  Wasser,  filtrire 
nach  dem  Absetzen  und  prüfe  das  Filtrat  mit  starkem  SchwefelwasserstofT- 
wasser.   Es  trete  hierbei  keine,  oder  doch  nur  eine  geringe  dunkle  Färbung  ein. 

(0*H»OTHg«  +  2Na01   =   Hg«Cl*  +  2C«H'NaO«. 
(C*H»0*)»Hg    +  2NaCl   =   HgOl*    +  2C«H*NaO*. 

Das  Quecksilberozydulacetat  werde  in  geschwärzten,  gut  verschlossenen 
Gefftssen.  aufbewahrt.  Dasselbe  findet  nur  eine  beschränkte  Anwendung  als 
äusserliches  Arzneimittel. 

Quecksilberozydacetat;  {C«H'0«)«Hg  oder  (OH»— CO  .0)«Hg  (Mer- 
curiacetat),  wird  erhalten  durch  Lösen  von  1  Thl.  Quecksilberozyd  in  2  Thln. 
30 procentiger  Essigsäure: 

HgO  +  2C*H*0«  =  (0«H'0*)«Hg        +        H"0- 

(216)  (120  =  400  V.  80  Proc.)  (318) 

Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  glänzenden, 
tafelförmigen,  metallisch  schmeckenden  Krystallen  aus,  welche  sich  in 
4  Thln.  Wasser  von  10^  mit  saurer  Beacüon  lösen.  Auch  in  Alkohol  und 
in  Aether  ist  das  Salz  löslich.  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  überziehen 
sich  die  Krystalle  des  Quecksilberozydacetats  mit  einer  gelben  Schicht  eine« 
basischen  Salzes.  Mit  frisch  gefälltem  SchwefelquecksUber  vereinigt  sich  das 
Quecksilberozydacetat  in  der  Wärme  zu  einem  Doppelsalze:  (G*H*0*)'Hg 
-j-  HgS,  welches  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  gefällt  wird. 

Silberacetat:  C'H'AgO*  oder  OH'— CO  .  O  Ag,  entsteht  als  ein  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag,  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  17  Thln. 
Silbernitrat  in  50  Thln.  Wasser  mit  einer  Lösung  von  14  Thln.  chlorfreien, 
krystallisirten  Katriumacetats  in  50  Thln.  Wasser.  Nachdem  man  die 
Mischung,  geschützt  vor  licht,  einige  Zeit  der  Bähe  überlassen,  flltrirt  man 
den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  kleinen  Mengen  Wassers  aus  und 
krystallisirt  ihn  schliesslich  aus  kochendem,  mit  Essigsäure  schwach  ange- 
säuertem Wasser  um. 

Das  Silberacetat  bildet  dünne,  glänzende,  metallisch  schmeckende  Nadeln, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  in  108  Tbln.  Wasser  lösen.  Beim 
Erhitzen  verbleibt,  unter  Entwickelung  von  Essigsäure  und  von  gasförmigen 
Producten,  glänzend  weisses,  metallisches  Silber. 
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Halogensubstitutionsproducte  der  Essigsäure. 

Bei  geeigneter  Einwirkung  von  Chlor  auf  EssigB&ure  werden  in 
derselben  allmälig  ein,  zwei  und  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzt  und  wird  hierdurch  Mono-,  Di-  und  Trichloressigsäure 
gebildet : 

OH»  0H*C1  CHCl«  Cd» 

II  II 

00. OH  00. OH  CO. OH  CO. OH 

Essigsänre       MonochloresngBänre     Dichloressigsäure     Trichlorossigsänre. 

Diesen  drei  chlorirten  Essigsäuren  entsprechen  drei  bromirte  Essig- 
säuren, eineMono-,  Di-  undTribromessigsäur.e,  sowie  drei  jodirte 
Essigsäuren,  eine  Mono-,  Di-  und  Trijodessigsäure. 

Monochloressigsäure:  C^H^CIO»  oder  CHaCl— CO.OH. 

Holeculargewicht :   94,5. 
(In  100  Thln.,  C:  25,40;  H:  3,17;  Cl:  37,57;  O:  33,86.) 

Syn.:  Äcidi^m  monochloraceticum,  Äddum  chloraceticum. 

Geschichtliches.  Die  Monochloressigsäure  ist  von  Leblanc  (1841) 
entdeckt,  jedoch  erst  von  B.  Hoff  mann  (1857)  rein  dargestellt  und  näher 
untersacht  worden. 

Darstellung,  a)  Auf  die  Oberfläche  von  reiner  Essigsäure,  welche 
in  einer  tubulirten,  mit  aufrecht  gerichtetem  Kühler  versehenen  Betorte  im 
Sandbade  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  wird  (Fig.  37  a.  f.  8.),  leitet  man  im 
directen  Sonnenlichte  trockenes  Chlor  in  der  Weise  ein,  dass  der  obere 
Theil  der  Betorte  inuner  gefärbt  erscheint  und  noch  etwas  Chlor  durch  den 
Kühler  entweicht.  Nach  beendeter  Einwirkung  (Gewichtszunahme  um  mehr 
als  die  Hälfte),  wozu  nach  B.  Hoff  manu  im  directen  Sonnenlichte  bei 
Anwendung  von  250  bis  500  g  etwa  15  Stunden  erforderlich  sind,  verjagt 
man  das  überschüssige  Chlor  durch  Erwärmen  und  unterwirft  alsdann  die 
Masse  der  Destillation.  Bis  ISO®  C.  geht  hierbei  nur  Essigsäure,  über  190®  C. 
Dichloressigsäure  etc.  über.  Aus  dem  zwischen  130  und  190®  Uebergegan- 
genen  wird  alsdann  durch  wiederholte  Bectification  das  zwischen  180  und 
188®  Siedende  isoürt,  welches  nach  dem  Erkalten  entweder  sofort  oder  nach 
einiger  Zeit  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt.  Nach  dem  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  kann  letztere  alsdann  einer  nochmaligen  Bectification, 
bei  der  nur  das  zwischen  185  bis  187®  Uebergehende  aufgefangen  wird, 
unterworfen ,  oder  die  Hasse  aus  heissem  Steinkohlenbenzol  umkrystallisirt 
werden. 

Das  unter  180®  0.  Uebergehende  kann  alsdann  von  Neuem  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  unterworfen  werden. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Essigsäure  wird ,  in  Ermangelung  von 
Sonnenlicht,  wesentlich  beschleunigt  durch  einen  Zusatz  von  Jod.  Zu  diesem 
Zwecke  leitet  man  auf  die  Oberfläche  einer  Mischung  von  Vt  Liter  käuf- 
lichen Eisessigs  (95  bis  96  Proc.  C'H^O')  und  40  bis  60g  Jod,  welche  sich 
in  einer  aufwärts  gerichteten,  langhalsigen  Betorte  befindet,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  bei  Wasserbadwärme  während  einiger  Tage  einen  massigen 
Strom  trockenen  Chlorgases.  Hierbei  bildet  sich  zunächst  Chlorjod,  welches 
sich  alsdann  mit  der  Essigsäure  zu  Monochloressigsäure  und  Jodwasserstoff 
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mnietzt.     Letzterer  wird  dnrcli  Cblor  in  ChlorwasRerstoff  und  Chloijod  wieder 
nrngewaadelc,  welnbei  alsdaDn  voa  Neaem  anf  die  EBBigi&nre  einwirkt. 

Nach  beendeter  Einwirkang  erhitzt  nuin  das  Product  am  BüokflUM- 
kühler  (b.  Fig.  22,  S.  158)  zum  Bieden  und  erhftlt  ei  darin  »o  lange,  bii 
Dämpfe  von  freiem  Jod  anftreten.  Han  lästt  aledann  erkalten,  decantirt  die 
Bfture  von  dem  nocb  auBgescliiedenen  Jod  and  reinigt  dieielbe,  wie  oben 
erörtert  (H.  MälUr). 

ObMbon  bei  der  Einwirkung  Ton  Cblor  auf  EBBigsfture  der  Proceit  im 
Weteutlichen  lir.b  uaob  der  Oleicbnng: 

C'H'O'  +  2  Ol   =   C'H'CIO"  +  HCl 
vollzieht ,   so   werden   hierbei  doch   stett   kleinere  Mengen   von  Di-  und  Tri' 
ohloreuigsäure   gebildet,   die   nur   durch   wiederholte  Becttflcation   und  üm- 
kr7BtaUiNtion  de«  Beactionsproductei  zn  beseitigen  lind. 

Auch  dnroh  Einleiten  von  Chlor  in  eine  am  Böokflnssk übler  siedende 
MiMbung  von   1  Thl.  Schwefel   und    10   Thln.   Eisessig   and   darauf  foli^ende 

£1g.  37. 


wiederholte  Beotification  des  Beactioniprodnctea  läMt  (ioh  Uonochloresaig' 
Bftore  leicht  gewinnen  (Auger,  B^hal). 

b)  Die  MonochloreBBigB&ure  liest  sich  auch  leicht  daretellen  durch  Ein- 
Wirkung  von  trockenem  Cblor  auf  ein  Gemisch  von  6  Thln.  reiner  Euigalore 
und  7  Thln.  Acetjlchlorid ,  welches  man  in  einer  mit  Bückfl  um  kühler  vei^ 
■ebenen  Betorte  gelinde  erw&nut.  Hat  die  Hasse  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
an  Gewicht  zugenommen,  so  unterwirft  mau  dieselbe  der  Destillation  und 
IKngt  hierbei  dns  von  180  bis  188*  G.  Destillirende  gesondert  auf.  Durch 
nochmalige  BectiScation ,  bezüglich  durch  Umkrystallisiven ,  kann  letzteres 
dann  leicht  weiter  gereinigt  werden  (Gal). 

Bei  letzterer  Bereitnngtweise  wird  zunücbtt  durch  Wechsel  Wirkung  von 
EMigB&ure  und  AcetylcbloridEssigsäareanhydrid:  (C'H'0}'0,  gebildet,  welob«« 
dann  dureb  die  Einwirkung  des  Chlors  in  Honochloresiigsfture  und  Acetyl- 
dilorid:  CH'O.CI,  gespalten  wird: 
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a)  C*H*0«  +  C'H'O.Cl  =  HCl  +   c«h»o}^ 

b)  cI^IqIo  +  2C1  =  C*H»C10*  +  C«H>0.01. 

Vorstehende  Bereitnngsiweise  lässt  sich  auch  derartig  abändern,  dass 
man  direct  Essigsäareanhydrid  in  einem  mit  Bückflasskühler  versehenen 
Kolben  auf  100°  0.  erwärmt,  dann  trockenes  Chlor  einleitet  und  allmälig 
Essigsäure  zutropfen  lässt  (Hentschel): 

a)  c«H»o}^  +  2C1  =  C*H«C10«  +  C'H'O.Cl 

b)  C«H»0  .  Cl  +  C*H*0*  =  HCl  4-  o'h!o}^- 

Eigenschaften.  Die  Monochloressigsäure  bildet  beim  Erstarren 
eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Erystallmasse ;  aus  Benzol  oder  aus 
Eisessig  umkrystallisirt,  grosse,  wasserhelle,  rhombische  Tafeln.  In  der 
Kälte  ist  die  Monochloressigsäure  fast  geruchlos,  in  der  Wärme  da- 
gegen entwickelt  sie  einen  erstickenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch. 
Sie  schmilzt  bei  62,5^  bis  63,2<^C.,  siedet  ohne  Zersetzung  bei  185  bis 
1870  C.  una  besitzt  bei  73oC.  ein  specif.  Gewicht  von  1,3947  (Wasser 
▼on  73^0.  =  1).  Die  wieder  erstarrte  Monochloressigsäure  schmilzt 
bei  erneuter  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  bei  52  bis  52,5^  C. 
Durch  yierstOndiges  Erhitzen  der  Monochloressigsäure  im  geschlossenen 
Rohre  auf  3000C.  zerfällt  sie  in  Chlormethyl:  CH3C1  und  CO«. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Monochloressigsäure  leicht 
löslich.  An  feuchter  Luft  zerfliesst  dieselbe.  Auf  die  Haut  gebracht, 
wirkt  sie  stark  ätzend  und  blasenziehend.«^ 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor,  namentlich  im  Sonnenlichte  oder 
bei  Gegenwart  von  Jod,  wird  die  Monochloressigsäure  in  Di-  und  Tri* 
Chloressigsäure  (siehe  unten)  verwandelt.  Phosphorpentachlorid  da- 
gegen erzeugt  daraus  Chloracetylchlorid:  CH'Cl — COCl,  eine  farblose, 
stechend  riechende,  bei  105^  C.  siedende  Flüssigkeit,  vom  specif.  Gewichte 
1,495  bei  0*. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  die   Monochloressigsäure 

OH 
voUständig    in    Glycolsäure:    CH*<lno    OH'    übergeführt    (siehe    dort). 

Schneller  wird  diese  Zersetzung  noch  bewirkt  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Kali-  oder  Natronlauge.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  der  Monochlor- 
essigsäure mit  den  Hydroxyden  zweiwerthiger  Metalle,  z.  B.  des  Calciums, 
Baryums,  Bleies  etc.,  so  wird  neben  Glycolsäure  die  zweibasische  Diglycol- 

säure:   0<;ngfl no    OH'   S®^^^^®^»   welche  in  farblosen,  leicht  löslichen, 

bei  148*  C.  schmelzenden,  rhombischen  Prismen  krystallisirt  (Heintz). 

KaÜumsulfhydrat  führt  die  Monochloressigsäure  in  Thioglycolsäure: 

SH 
CH'<CnQ    QH>  ^^^  farblose,  schwach  riechende,  ölige  Masse,  über.    Kalium- 

methylat  und  Kalinmäthylat  verwandeln  die  Monochloressigsäure  inMethyl- 
glycolsäure:  OH*|^q^^^»  bezüglichAethylglyoolsäure:  OB[*<QQ^'^g, 

welche  beide  dicke,  stark  saure,  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtige 
Flüssigkeiten  bilden. 
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Wässeriges  oder  alkoholisches  Ammoniak  verwandelt  beim  Kochen  die 
Monochloressigsäure  in  Amidoessigsäure:  OH'<:nQ   q-b  (Glycocoll,  siehe 

dort).    Neben  dieser  Yerbindong  entstehen  hierbei  jedoch  gleichzeitig  Di- 

PH*— OO    OH 
glycolamidsäare:  NH<^g8_QQ   qJ,  und  Triglycolamids&ure: 

N(OH' — CO. OH)*,  welche  beide  prismatische,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  nahezu  unlösliche  Kry stalle  bilden  (Heintz). 

Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Monochloressigsäure  resultirt 

Oyanessigsäure:  CH*<nQ    q^,  welche  sich  in  farblosen,  leicht  löslichen, 

nicht  unzersetzt  flüchtigen,  bei  65^  C.  schmelzenden  Erystallen  abscheidet. 
Schwefelcyankalium   erzengt  die  ölige,   leicht  polymerisirende  Schwefel- 

oyanessigsäure:  ^^^<oo   OH  (^^^^^^■'^S"''^^^)- 

Durch  Behandlung  mit  Nati'iumamalgam  wird  die  Monochloressigsäure 
wieder  in  Essigsäure  zurück  verwandelt. 

Anwendung.  Die  Monocliloressigsäiire  findet  als  Aetzmittel 
eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Die  Beinheit  der  Monochloressigsäure  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere, 
die  vollständige  Flüchtigkeit,  den  Schmelzpunkt,  den  Siedepunkt  und  das 
Nichtgetrübtwerden  der  verdünnten,  wässerigen  Lösung  durch  Salpetersäure 
enthaltende  Salpetersäure  Silberlösung. 

Die  Monochloressigsäure  werde  in  wohl  verschlossenen  Gefössen  auf- 
bewahrt. 

Die  Salze  der  Monochloressigsäure  werden  in  ähnlicher  Weise, 

wie  die  der  Essigsäure  dargestellt,  jedoch  ist  bei  ihrer  Bereitung  ein  Ueber- 

schuss  an  Base  und  eine  Erhöhung  der  Temperatur  möglichst  zu  vermeiden, 

da  sonst  leicht  eine  Umwandlung  in  Glycolsäure  stattfindet.    Die  Salze  der 

Monochloressigsäure  sind   meist  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 

Werden  dieselben  im  trockenen  Zustande  erhitzt,  so  entsteht  neben  Chlor* 

r        CH«T 
metall  Glycolsäureanhydrid:   |  r    "  (Glycolid). 


Das  monochloressigsäure  Kalium:  CH'Cl— CO.OK  +  iVgH'O, 
bildet  luftbeständige,  farblose  Blättchen;  die  entsprechenden  Natrium-  und 
Ammoniumsalze  sind  ihrer  grossen  Löslichkeib  und  Zersetzbarkeit  wegen 
kaum  krystallisirbar.  Das  monochloressigsäure  Baryum:  (CH*C1 — CO 
.  0)*Ba  -\-  2  H*0,  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen;  das  monochlor- 
essigsäure Silber:  CH*C1 — OO.OAg,  in  schwer  löslichen  Schuppen. 


Dichloressigsäure:  CHCl* — CO.  OH,  entsteht  durch  weitere  Chlori- 
rung  der  Monochloressigsäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium 
oder  von  Ferrocyankalium  auf  Chloralhydrat  (siehe  S.  322).  Die  Dichlor- 
essigsäure ist  ein  farbloses,  stark  ätzendes,  bei  0®  noch  flüssiges  Liquidum, 
vom  specif.  Gewichte  1,52  bei  15®  C.  Durch  starkes  Abkühlen  kann  sie  zum 
Erstarren  gebracht  werden.  Sie  siedet  bei  189  bis  191^0.  Durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  geht  die 

CHO 
Dichloressigsäure  in  Glyoxyl säure;  i  ,    über   (siehe  dort).     Durch 

CO  .  O H 

vierstündiges  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  300^0.  zerfällt  sie  in  CO' 

und  Methylenchlorid:  CH*C1*. 
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Trichloressigsäure:  CGI»— CO  .  OH. 

Molecnlarf^ewicht :   163,5. 
(In  100  Thln.,  0:  14,68;  H:  0,61;  Cl:  65,14;  0:  19,57.) 

Syn.:  Äcidum  trichloraceticum. 

Darstellang.  Die  TricbloresfligBäure  ist  das  Endproduct  der  Ein-» 
Wirkung  von  Chlor  anf  Essigsäure.  Am  bequemsten  wird  sie  erhalten  durch 
Oxydation  ihres  Aldehyds,  des  Ohlorals,  oder  des  Cbloralhydrats  mit  rauchen- 
der Salpetersäure.  Man  schmilzt  zu  diesem  Zwecke  165,5  g  Ohloralhydrat, 
setzt  bei  58^  0.  68  g  rauchende  Salpetersäure  zu  und  überlässt  die  Mischung 
in  einem  bedeckten  Gef&sse  sich  selbst.  Nachdem  die  nach  einiger  Zeit  ein- 
tretende Entwickelung  rother  Dämpfe  nachgelassen  hat,  bringt  man  die 
Flüssigkeit  in  eine  tubulirte  Betorte  und  erhitzt  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter. Bis  123^  geht  dann  Salpetersäure,  zwischen  123  und  190^  Salpeter- 
säure mit  etwas  Trichloressigsäure  und  über  190*  schliesslich  reine  Trichlor- 
essigsäure über,  die  beim  Abkühlen  der  Vorlage  erstarrt  (Glermont). 

Die  TrichloresBigsäure  bildet  farblose,  zerfliesslicbe,  stark  ätzende, 
rbomboedrische  KrystaUe  yon  schwach  stechendem  Gemche,  welche  bei 
55®  C.  schmelzen  und  bei  195^0.  sieden.  In  Wasser  ist  die  Trichlor- 
essigsäure leicht  löslich,  ebenso  auch,  unter  theilweiser  Umwandlung 
in  Trichloressigsäure- Aethyläther,  in  Alkohol  und  auch  in  Aether. 

Durch  Behandlung  mit  Kalium-  oder  Natriumamalgam  geht  die 
Trichloressigsäure  in  wässeriger  Lösung  in  Essigsäure  über.  Beim 
Kochen  mit  Natrinmoarbonatlösnng  zerfällt  sie  allmälig  in  CO^  und 
Chloroform ,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (1  g  Trichloressigsäure ,  7  ccm 
Normal-Kalilauge)  wird  Kalium carbonat  und  Chloroform  gebildet,  wo- 
bei letzteres  durch  einen  grösseren  Üeberschuss  an  Kalilauge  jedoch  leicht 
eine  weitere  Zerlegung  erleidet  (siehe  S.  153).  Ammoniakflüssigkeit 
wirkt  in  ähnlicher  Weise.  Auf  300<^  C.  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt, 
zerfällt  Trichloressigsäure  in  Trichloracetylchlorid:  CCP  —  COCl 
(Siedep.  1640C.),  CO^,  CO  und  HCl. 

Die  Trichloressigsäure  dient  als  Aetzmittel. 

Prüfung.  Die  Beinheit  der  Trichloressigsäure  ergiebt  sich  zunächst 
durch  das  Aeussere,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  den  Schmelzpunkt  (55°  C), 
den  Siedepunkt  (195^0.)  und  die  klare  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  (1  :  10)  werde  durch  wenig  Bilbemitrat  nicht 
mehr  als  schwach  opaUsirend  getrübt. 

Zur  Prüfung  auf  Honochloressigsäure  wäge  man  etwa  1  g  der  zuvor 
über  Schwefelsäure  sorgfältig  getrockneten  Trichloressigsäure  im  Wägeglase 
genau  ab ,  löse  sie  in  Wasser  und  titrire  diese  Lösung  mit  Normal-Kalilauge, 
unter  Anwendung  von  Phenolphtalefn  als  Indicator.  1  ccm  Normal  •  Kali- 
lauge entspricht  0,1685  g  G*HC1'0*.  Da  von  der  Monochloressigsäure  0,0945  g 
bereits  1  ccm  Normal  -  Kalilauge  sättigen,  so  würde  bei  einem  Gehalt  an 
dieser  Säure  der  Verbrauch  an  Normal •  Kalilauge  höher  sein,  als  bei  der 
Titration  von  reiner  Trichloressigsäure. 


Die  Bromsubstitutionsproducte  der  Essigsäure  entstehen  in  ähn- 
licher Weise,  wie  die  entsprechenden  Chlorverbindungen. 

Monobromessigsäure:   GH*Br — CO  .  OH,   entsteht  durch.  Erhitzen 
gleicher  Molecüle  Brom  und  Essigsäure  in  zugeschmolzenen,  starkwandigen 
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Glasröhren  während  einiger  Stunden  auf  120  bis  130^  G.  Nach  Entfernung 
des  gleichzeitig  gebildeten  Bromwasserstoffs  durch  einen  trockenen  Luftstrom 
wird  die  Masse  destillirt  und  das  zwischen  200  und  210^  C.  IJebergehende 
gesondert  (Perkin,  Duppa).  Bequemer  lässt  sich  die  Monobromessigsäure 
durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Eisessig  und  Brom  mit  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff am  Bückflusskühler  (Hell),  oder  durch  tropfen  weises  Eintragen 
einer  berechneten  Menge  Brom  (2  Atome  auf  1  Mol.  Essigsäure)  in  ein  am 
Bückfiusskühler  siedendes  Gemisch  aus  5  Thln.  Schwefel  und  100  Thln.  Eis- 
essig, und  darauf  folgende  wiederholte  Beotiflcation  des  Beactionsproductes 
erhalten  (Genvresse). 

Die  Monobromessigsäure  bildet  farblose,  stark  ätzende,  zerfliessliche 
Rhombogder,  welche  bei  50  bis  51^  0.  schmelzen.  Sie  siedet,  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  bei  208^0.  (nach  Lassar- Cohn  bei  196^0.). 

Dibromessigsäure:  CHBr" — CO  .  OH,  entsteht  in  kleiner  Menge 
neben  Monobromessigsäure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure. 
Sie  wird  femer,  entsprechend  der  Dichloressigsäure  (siehe  S.  S22),  gehildet 
bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Bromal  oder  Bromalhydrat.  Am 
bequemsten  wird  Dibromessigsäure  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  etwas 
mehr  als  4  Atomen  Brom  auf  1  Mol.  Essigsäure,  bei  Gegenwart  von  Schwefel 
(siehe  Monobromessigsäure).  Farblose,  krystallinische ,  zwischen  45  und 
50°  C.  schmelzende,  bei  232  bis  234*  C.  siedende  Masse. 

Tribromessigsäure:  CBr^ — CO.  OH,  entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Bromais  mit  rauchender  Salpetersäure.  Krystallinische,  bei  ISO**  0.  schmelzende 
und  bei  245*0.  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Masse  (Seh äffe r). 

Von  den  Jodsubstitutionsproducten  der  Essigsäure  ist  eine  Mono-,  Di- 
und  eine  Tri  Jodessigsäure  bekannt.  Dieselben  entstehen  nicht  bei  directer 
Einwirkung  von  Jod  auf  Essigsäure;  Mono-  und  Dijodessigsäure  werden 
durch  Zerlegung  ihrer  Aethyläther  erhalten,  welche  durch  Erhitzen  von 
fein  gepulvertem  Jodkalium  oder  Jodcalcium  mit  Mono-,  bezüglich  Dichlor- 
essigsäure-Aethyläther  gebildet  werden  (Kekul^). 

Zar  Darstellung  der  Trijodessigsäure  trägt  man  5  g  Malonsäure  in  eine 
siedende  Lösung  von  5  g  Jodsäure  in  20  g  Wasser  ein  und  erhitzt  bis  zum 
Eintritt  einer  lebhaften  C  O*  •  Entwickelung.  Aus  der  rasch  abgekühlten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  zwei  bis  drei  Tagen  die  Trijodessigsäure  ab 
(A.  Angeli). 

Monojodessigsäure:  OH^'J — CO.  OH,  bildet  farblose,  luftbeständige, 
bei  82° C.  schmelzende,  rhombische  Tafeln;  Dijodessigsäure:  CHJ*— CO 
.OH,  grosse,  undurchsichtige,  gelbe,  bei  110*0.  schmelzende,  nicht  ätzende 
Rhomboeder;  Trijodessigsäure:  CJ*— CO  .  OH,  tief  gelbe,  bei  150*  C. 
schmelzende,  glänzende  Blättchen. 

Ammoniakderivate  der  Essigsäure. 

Ein  Atom  Wasserstoff  der  Essigsäure  kann  auf  dem  Wege  der  Sub- 
stitution auch  leicht  durch  den  elektropositiven  Ammoniakrest:  NH*,  .die 
Amidogruppe*',    einsetzt   werden.     Die   hierdurch    entstehende  Verbindung, 

NH*        ^) 
die  Amidoessigsäure:  CH*<pQ    OH    »  ^sitzt  ein  hervorragendes  physio- 
logisches Literesse,  da  sie  mit  zahlreichen  Ausscheidungsproducten  des  Thier- 
körpers  in  naher  Beziehung  steht. 

NH* 

Amidoessigsäure:   CH*<C^q   q„  (Glycocoll,  Glycin,   Leimsüss,  Leim- 

CH".NH' 

*)  Vielleicht  kommt  der  Amidoessigsäure  die  Formel    |  |         zu. 

CO— 0 
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zucker),  kommt  in  geringer  Menge  im  Zuckerrohr  (Shorey),  sowie  im 
Muskelgewebe  einer  essbaren  Muschel,  Pecten  irr(idian9,  vor  (C  hüten  den). 
Dieselbe  entsteht  durch  Zersetzung  verschiedener  thierischer  Substanzen  mit- 
telst Mineralsäuren  oder  Aetzalkalien,  z.  B.  des  Knochenleimes  (daher  der 
Name  Leimsüss  oder  GlycocoU;  Braconnot),  der  im  Harne  der  Pflanzen- 
fresser vorkommenden  Hippursäure  (Dessaignes)  und  der  in  der  Galle 
befindlichen  Glycocholsäure  (Strecker).  Auch  beim  Erhitzen  von  Harn- 
säure mit  Jodwasserstoffsäure  (Strecker)  oder  von  Xanthin  mit  Ghlor- 
wasserstoffsäure  (E.  Schmidt)  wird  GlycocoU  gebildet.  Künstlich  wird  die 
Amidoessigsäure  erhalten  durch  Einleiten  von  Dicyan  in  siedende  Jodwasser- 
stoffsäure (Emmerling),  sowie  durch  Erwärmen  von  Monochloressigsäure 
mit  Ammoniumcarbonat  oder  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak 
(Cahours,  Nencki,  Manthner,  Suida): 

CH'Cl  CH'.NH« 

I  +     2NH'    =      I  +    NH*C1. 

CO. OH  00. OH 

Um  das  GlycocoU  darzusteUen,  kocht  man  am  besten  1  Thl.  Hippur- 
säure am  Rückflusskühler  10  bis  12  Stunden  lang  mit  4  Thln.  Schwefelsäure 
(1:2  verdünnt)  und  lässt  dann  die  gebildete  Benzoesäure  in  einer  flachen  Schale 
auskrystallisiren.  Hierauf  dampft  man  die  flltrirte  Flüssigkeit  ein,  schüttelt 
sie  mit  Aether  znr  Entfernung  der  Benzoesäure  aus,  neutralisirt  dann  mit 
BaOO'  und  dampft  nach  abermaligem  Filtriren  zur  Krystallisation  ein.  Es 
krystaUisirt  freies  GlycocoU  (Ourtius).  Zur  synthetischen  Darstellung  er- 
hitze man  1  Thl.  Monochloressigsäure  mit  3  Thln.  festem  Ammoniumcarbonat 
in  einem  Kolben  zunächst  auf  60  bis  70*^  und  zuletzt  auf  130^  0.  Die 
Schmelze  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleioxyd  zur  Entfernung  des  Am- 
moniaks längere  Zeit  gekocht,  aus  dem  FUtrate  das  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoffbeseitigt und  schUesslich  zur  Krystallisation  eingedampft  (Nencki). 

Die  Amidoessigsäure  bUdet  farblose,  luftbeständige,  süss  schmeckende, 
monokline  KrystaUe,  welche  sich  in  4,3  Thln.  Wasser,  wenig  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen.  Sie  schmilzt  unter  Bräunung  bei  232  bis  236*^0.;  bei 
höherer  Temperatur  findet  Yerkohlung  statt. 

Gegen  Säuren  ist  die  Amidoessigsäure  ziemlich  beständig,  auch  von 
concentrirter  KalUauge  wird  sie  nur  wenig  angegriffen.  Schmelzendes  Aetz- 
kaU  bildet  daraus  Ammoniak,  kohlensaures  und  oxalsaures  Kalium.  Trockenes 
Baryumhydroxyd  zerlegt  die  Amidoessigsäure  in  Methylamin  und  Kohlen- 
säure. Oxydirende  Agentien  liefern  Blausäure,  Wasser  und  Kohlensäure- 
anhydrid; salpetrige  Säure  Glycolsäure,  Stickstoff  und  Wasser. 

Die  Amidoessigsäure  fungirt  sowohl  als  Säure,  als  auch  als  Base,  indem 
sie  vermöge  der  Oarboxylgruppe :  00.  OH,  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit 
Basen  zu  Salzen  zu  verbinden,  vermöge  der  Amidogruppe:  NH*,  sich  aber 
auch  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen  kann.  Auch  mit  löslichen  Ohlor- 
metallen  und  Nitraten  vereinigt  sich  die  Amidoessigsäure  zu  Doppelsalzen. 

Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  der  Amidoessigsäure  eine 
tief  rothe ,  Kupfersulfat  oder  Kupferchlorid  eine  tief  blaue  Färbung  hervor ; 
frisch  gefälltes  Kupferoxyd  löst  sich  in  derselben  mit  tief  blauer  Farbe  zu 
amidoessigsaurem  Kupfer:  (C*H*NO*)*Cu  -|-  H*ü,  auf,  welches  durch 
Alkohol  voUständig  gefäUt  wird.  Beim  Versetzen  mit  einem  Tropfen  Phenol 
und  etwas  Natriumhypochloritlösung  zeigt  die  Lösung  des  Glycocolls  intensive 
Blaufärbung. 

GlycocoUquecksilber,  Hydrargyrtun  glycocolUcum:  (C*H*NO*)*Hg, 
durch  Auflösen  von  frisch  gefölltem  HgO  in  GlycocolUösung  darsteUbar, 
findet  in  Lösung  von  1  Proc.  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 
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Von  der  Amidoessif^fttLre  leiten  sich  ab  durch  Ersatz  yon  einem  oder 
Ton  beiden  Wasserstoffatomen  der  Amidogruppe  durch  Methyl:  OH",  die 

Methylamidoe88ig8äure:CH«<^Q^Q^'^(8arko8in).iinddieDimethyl- 
amidoessigsäure:   OH*<p,A    qL. 

Methylamidoe88ig8äure:    OH«<^q  '^^^   (Sarkosin,   Methyl- 

glycocoll),  tritt  als  Spaltungsproduct  des  Kreatins  (Lieb ig),  Ooffeins  and 
Theobromins  beim  Kochen  mit  Barytwasser  auf  (Strecker,  E.  Schmidt). 
Auch  beim  Erhitzen  von  Coffein  und  Theobromin  mit  Balzsäure  auf  200* 
wird  dasselbe  nach  E.  Schmidt  gebildet  (s.  dort).  Künstlich  wird  es  erzeugt 
durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Monochloressigsäure  (Volhard). 

Die  Methylamidoessigsäure  krystallisirt  in  süss  schmeckenden,  in  Wasser 
leicht,  mit  neutraler  Eeaction  löslichen,  rhombischen  Säulen.  In  Alkohol  ist 
sie  schwer,  in  Aether  unlöslich.  Die  Methylamidoessigsäure  gleicht  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Säuren  und  Basen  dem  Glycocoll.  Bei  210  bis  215*  C.  fängt 
das  Sarkosin  an  flüssig  zu  werden.  Bei  stärkerem  Erhitzen  desüllirt  das  bei 
149  bis  150*C.  schmelzende,  bitter  schmeckende  Sarkosin -Anhy drid :  (C*H^KO)*, 
über.    Letzteres  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Salpetrige 

Säure  führt  dasSarkosin  in  syrupartigesNitrososarkosin:  OH^<Qk    qW     , 

über.  Sarkosinkupfer:  (0*H*NO*)*Cu  +  2H*0,  tief  blaue,  rhombische 
Krystalle.  Sarkosinplatinchlorid:  (CH'NO*,  HCl)*  +  PtCl*  +  2H*0, 
gelbrothe,  tafelförmige,  monokline  Krystalle.  Sarkosingoldchlorid: 
C'H^NO«,  HCl  +  AuCl»,  gelbe  Nadeln. 

Dimethylamidoessigsäure:  OH'<;^)v    qL   (DimethylglycoooU),   ist 

nur  in  Verbindung  mit  Säuren  bekannt.    Darstellbar  durch  Einwirkung  von 

Dimethylamin  auf  Monochloressigsäure. 

An  die  methylirten  Amidoessigsäuren  schliesst  sich  an  das  Trimethyl- 

CH*.N(CH»)» 
glycocoll   oder  Beta'in:    i  i  ,   welches   sich   in   vielen  Pflanzen 

*  ^  CO— O 

findet,  so  unter  anderem  nach  Scheibler  in  der  Bunkelrübe  (Beta  vtdgaris), 
und  in  Folge  dessen  auch  in  der  Melasse,  nach  Marme  und  Husemann, 
in  den  Blättern  von  Lyeium  barharvm,  nach  Bitthausen  in  den  Presakuchen 
des  Baumwollensamens,  im  Wurmsamen  (Jahns),  in  der  Scopoliawurzel 
(E.  Schmidt),  in  den  Wicken  und  Erbsen,  sowie  in  den  Malz-  und  Weizen- 
keimen (E.  Schnitze).  Auch  in  der  Miesmuschel,  Mytilus  edulis,  soll  nach 
Brieger  Betarn  vorkommen.  Dasselbe  wird  gebildet  bei  der  Oxydation  des 
Cholins  (siehe  dort),  beim  Erhitzen  von  Monochloressigsäure  mit  concentrirter 
Trimethylaminlösung  (L  i e  b  r  e  i c h)  und  bei  der  Einwirkung  von  fiberschüssigem 
Jodmethyl  auf  Glycocollsilber  (Kraut),  sowie  auf  eine  durch  Kalihydrat 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  Glycocoll  in  Methylalkohol  (Griess). 

Das  als  Lycin:  C^H"NO',  bezeichnete,  in  den  Stengeln  und  Blättern 
des  Teufelzwims,  Lyeium  harharum,  enthaltene  Alkaloid  ist  identisch  mit  dem 
obigen  Betain.  Zur  Darstellung  wird  der  wässerige  Auszug  der  Blätter  mit 
Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  mittelst  Schwefelsäure  von  überschüssigem  Blei 
befreit  und  nach  dem  Eindampfen  mit  so  viel  Phosphomolybdänsäurelösung 
versetzt,  als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Letzterer  wird  als- 
dann mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen,  durch  Eintrocknen 
mit  Baryumcarbonat  zersetzt  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  zurückbleibende  Syrup  ist  hierauf  in  verdünnter 
Salzsäure  zu   lösen,   die  Lösung   zu  filtriren   und   zur  Krystallisation   einzu- 
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dampfen.  Die  ausgesobiedenen  Krystalle  von  salzsaurem  Beta'in  sind  nach 
dem  Abpressen  durch  ümkrystalliiation  aus  Alkohol  zn  reinigen.  Die  freie 
Base  kann  durch  Eintrocknen  des  salzsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Baryum 
und  Ausziehen  des  Büokstandes  mit  heissem,  absolutem  Alkohol  leicht  erhalten 
werden.  Die  Darstellung  des  Betains  aus  frisch  gepresstem  Safte  junger 
Zuckerrüben,  welcher  V4  Proc.  Beta'in,  wogegen  der  Saft  reifer  Buben  nur 
Vio  Proc.  noch  enthält,  oder  aus  anderen  pflanzlichen  Materialien,  kann  in 
gleicher  Weise  bewirkt  werden. 

Das  Beta'in  bildet,  aus  starkem  Alkohol  krystalUsirt ,  nicht  giftige, 
glänzende,  zerfliessliche  Krystalle,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 
Dasselbe  trägt  den  Charakter  einer  Base,  deren  salzsaures  Salz:  C^H^^NO', 
HCl,  farblose,  luitbeständige  Krystalle  bildet  Das  Beta'ingoldchlorid: 
C*H".NOS  HCl  +  AuCl»,  büdet  goldgelbe,  bei  224*C.  schmelzende  Blättchen 
oder  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Wasser  sind;  das  Betaünplatinchlorid: 
(C*H"NO*,  HCl)*  +  PtCl*,  rothgelbe  Krystalle  mit  wechselndem  Wassergehalt. 

Diamidoessigsäure:  CH(NH*)<— CO .  0H>  s.  S.  4S3.  Hydrazin- 
essigsaure:  NH*— NH— CH*— 00  .OH  (Amidglycocoli),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Benzoyl-Olycolsäureäther;  glasglänzende,  bei 
93^0.  schmelzende  Tafeln,  die  leicht  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol 

löslich  sind. 

CH* .  N(C«H*)" 
Triäthylglycocoll:    1  1  ,  durch  Einwirkung  von  Triäthyl- 

\j  o — o 

amin  auf  Monochloressigsänre  darstellbar,  bildet  eine  zerfliessliche,  strahüg- 

krystallinische  Masse,  welche  sich  ähnlich  wie  das  Beta'in  verhält. 

N 
Diazoessigsäure:  ii>CH — CO.  OH.     Der  Aethyläther  dieser  Säure 

entsteht  beim  Versetzen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  salzsauren 
Amidoessigsäureäthyläthers  mit  Na  NO',  Ansäuern  der  Mischung  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  derselben  mit  Aether: 

CH«.NH«.HC1     .  ,  .    CH*.NH«.HNO« 

a)  I  .    .  +  NaNO*    =    NaCl  +1 

^  OO.OC'H*  ^  ^CO.OC'H* 

CHVNH'.HNO«  .       .    CH<r? 

b)  I  =     2H«0  +    I     ^N 

^^•^^^  CO.OC«H*. 

Der  Diazoessigsäureäthyläther  ist  eine  gelbe,  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,073  bei  22®  C.  Erstarrt  in  der  Kälte  zu 
einer  blätterig- krystallinischen,  bei  —  24*^  C.  schmelzenden  Masse.  Siedet  bei 
143  bis  144°  C.  (120  mm  Druck).  Ezplodirt  durch  concentrirte  Schwefelsäure, 
nicht  aber  durch  Stoss  oder  Schlag.  Sehr  reactionsfäbig,  indem  die  beiden 
N- Atome  leicht  austreten  und  an  deren  Stelle  zwei  einwerthige  Elemente  oder 
Atomgruppen  eintreten  (Curtius). 

Wird  Diazoessigsäureäther  mit  Zinkstaub  imd  Essigsäure   reducirt,   so 

entsteht    zunächst    der    wenig    beständige    Hydrazoessigsäureäther: 

NH 

>>CH — CO.OC'H^  der  jedoch  leicht  in  Ammoniak  und  Amidoessigsäure- 
NH 

Äther:  CH*(NH*)— CO.OC'H*,  zerftllt.  Wird  der  Diazoessigsäureäther  mit 
heisser  Kalilauge  behandelt,  so  entstehen  gelbe  Prismen  des  Kaliumsalzes  der 
Diazoessigsäure,  aus  welchem  die  freie  Säure  durch  Mineralsäuren  in  gold- 
gelben Täf eichen  ausgeschieden  wird.  Durch  kurzes  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  letztere  Säure  in  das  in  glasglänzendeu  Tafeln 
krystallisirende  Sulfat  des  Diamins  oder  Hydrazins:  H'N— NH',  H'SO^ 
übergeführt  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  a  286). 
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Propionsäure:  CSH^O^  oder  CH»— CH«— CO.OH. 
Syn.:  Aethylcarbonsäure,  Propionsäurehydrat,  Metacetonsäure. 

Die  von  Gottlieb^)  (1844)  entdeckte  Propionsäure  kommt  in  der  Natur 
nur  spärlich I  neben  Essigsäure  und  anderen  Säuren,  vor,  so  z.  B.  in  den 
Früchten  von  Gingko  hüoha  (B^ohamp),  in  dem  Fliegenschwamme  (Born- 
träger), in  den  Blüthen  von  AchiUea  mill^oUum  (Kraemer),  in  dem  Quano 
und  in  dem  Schweisse. 

Die  Propionsäure  findet  sich  ferner  im  rohen  Holzessig  (Barr^),  in  den 
wässerigen  Producten  der  Harzdestillation  (Eenard),  in  manchen  Mineral- 
wässern (Biückenau,  Weilhach),  in  den  Producten  der  Spaltpilzgährung  des 
milchsauren  Calciums  (Fitz),  sowie  in  den  Producten  anderer  Gährungs*  und 
Fäulnissprocesse,  z.  B.  den  WoUschweisswässem  (Buisine). 

Propionsäure  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Kalilauge 
auf  Zucker;  beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  und  von  Milchsäure  mit 
Jod  Wasserstoff  säure  (siebe  dort);  beim  Zusammenbringen  von  Natriumäthyl: 
C^H^Na,  und  Kohlensäureanhydrid  (vergl.  S.  342);  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
ozyd  in  eine  erwärmte,  ooncentrirte,  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat: 
G'H^.ONa,  sowie  bei  zahlreichen  Oxydations-  und  Zersetzungsprocessen 
kohlenstoffreicher  organischer  Verbindungen. 

Zur  Darstellung  der  Propionsäure  dient  entweder  der  normale,  in  dem 

Fuselöl  vorkommende  Propylalkohol :  G^H^.OH,  welcher  bei  der  Oxydation 

zunächst   Propionsäurealdehyd :    C'H'O,  und   weiter   Propionsäure:   C*H'0*, 

liefert  (vergl.  8.  257),   oder  man   kocht  Propionitril:  C*H*— CN  (Oyanäthyl), 

am  Bückflusskühler  so  lange  mit  verdünnter  alkoholischer  Kalilauge,  bis  die 

Entwickelung  von  Ammoniak  nahezu   aufgehört  hat,  verdunstet  dann   die 

Flüssigkeit  und  destillirt  den  Bückstand  mit  Schwefelsäure  (Kolbe,  Frank - 

land): 

C*H*  C*H* 

I         +  KOH  +  H*0  ==      I  +  NH». 

CN  CO. OK 

Am  zweckmässigsten  erwärmt  man  1  Tbl.  Propionitril  mit  S  Thln. 
eines  Gemisches  aus  3  Vol.  H*SO*  und  2  Yol.  H^O  zwei  Stunden  lang  am 
Bückflusskühler  auf  100^  C.  Nach  dem  Erkalten  auf  etwa  50^  C.  wird  die 
abgeschiedene  Propionsäure  durch  einen  Scheidetriohter  getrennt  und  recti- 
ficirt  (Otto,  Beckurts). 

Eigenschaften.  Die  Propionsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
der  Essigsäure  im  Gerüche  und  Geschmacke  ausserordentlich  ähnlich  ist. 
Sie  siedet  bei  140,7®  und  hat  bei  Id^  ein  specif.  Gewicht  von  0,996.  Bei 
starker  Abkühlung  erstarrt  die  Propionsäure;  sie  schmilzt  bei  —  36,5*  0. 
(Massot).  Mit  Wasser  mischt  sie  sich  in  jedem  Yerhältnisse ,  wird  aber 
durch  Sättigung  der  wässerigen  Lösimg  mit  Chlorcalcium  wieder  abgeschieden. 
In  dem  chemischen  Verhalten  und  in  ihren  Salzen  zeigt  die  Propionsäure 
die  grösste  Analogie  mit  der  Essigsäure.  Die  Salze  der  Propionsäure  — 
Propionate  —  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  noch  leichter, 
als  die  entsprechenden  essigsauren  Salze.  Mit  Eisenchlorid  und  mit  Arsenig- 
säureanhydrid  liefern  sie  ähnliche  Beactionen,  wie  jene  (siehe  S.  358). 

Baryumpropionat:  (C'H*0*)*Ba  +  H*0,  rhombische  Prismen,  in 
1,7  Thln.  Wasser  löslich;  -|-  6H*0:  glänzende  Nadeln.    Calciumpropionat: 


^)  Gottlieb  bezeichnete  die  Propionsäure  als  Metacetonsäure,  da  er  dieselbe 
bei  der  Oxydation  des  Metacetons  (s.  unter  Zucker)  erhielt. 
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(C*H*0*)«Ca  +  H*0,  flache  Nadeln,  in  1,9  Thln.  Waeaer  lösUoh;  +  3H«0: 
seidenglänzende  Nadeln.  Zinkpropionat:  (C'H^O')'Zn,  tafelförmige  Kry- 
stalle.  Magnesiumpropionat:  (C'*H^O')^Mg--|-H*0,  leicht  löstiche  Nadeln. 
Bleipropionat:  (C'H*0*)*Ph,  hlättrige  KryBtalle.  Kupferpropionat: 
(G'H^O')'Cu  -|-  H'O,  grosse,  dunkelgrüne  Krystalle.  Silberpropionat: 
C^H^AgO',  weisse  Nadehi,  in  119  Thln.  Wasser  löslich. 

Wird  in  der  Propionsäure  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Halogenatom 
ersetzt,  so  sind  der  Theorie  nach  zwei  isomere  Substitutionsproducte  möglich: 

CH»  CH*h 

I  I 

CHh  CH* 

I  I 

CO. OH  CO. OH 

a  ß 

welche  man  als  a-  oder  /3- Verbindungen  bezeichnet,  je  nachdem  das  Halogen- 
atom: h  =  Cl,  Br,  J,  der  Carboxylgruppe:  CO. OH,  benachbart  ist,  oder 
nicht.  Beide  Arten  von  Substitutionsproducten  sind  bekannt.  Bei  directer 
Einwirkung  von  Oblor  und  Brom  auf  Propionsäure  treten  die  Halogenatome 
nur  in  die  r<- Stellung,  wogegen  die  /3- Substitutionsproducte  lediglich  auf  in- 
directem  Wege  darstellbar  sind. 

«-Chlorpropionsäure:  CH'— CHCl— COj.  OH,  ist  eine  dicke,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  bei  186* C.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte 
1,28.  Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propionsäure,  und  von 
Wasser  auf  Monochlormilchsäurechlorid  (siehe  dort). 

«■Brompropionsäure:  CH«—OHBr--CO.  OH,  schmilzt  bei  24,5®  C. 
und  siedet  bei  205**  C.  Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brom  und  Propion- 
säure im  zugeschuiolzenen  Bohre  auf  130*0.,  und  bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasserstoffsäure  auf  Milchsäure  (siehe  dort). 

a-Jodpropionsäure:  CH''— CHJ— CO  .  OH ,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodphosphor  auf  Milchsäure  (siehe  dort).  Dickes,  in  Wasser 
kaum  lösliches  Oel. 

Ammoniak  verwandelt  in  der  Wärme  die  «-Halogenpropionsäuren  in  die 
dem  GlycocoU  entsprechende  «-Amidopropionsäure:  CH' — CH(NH") — CO 
.OH  («-AI  an  in),  welche  sich  wie  jenes  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salzen 
vereinigt.  Am  leichtesten  lässt  es  sich  darstellen  durch  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  von  2  Thln.  Aldehydammoniak  mit  3  Thln.  Cyankalium 
und  überschüssiger  starker  Salzsäure  (Strecker).  Der  eingedampften  Masse 
wird  das  Alanin  durch  wenig  Wasser  oder  verdünnten  Alkohol  entzogen  und 
das  gelöste  Alaninhydrochlorid  durch  Bleioxyd  zerlegt  (s.  GlycocoU).  Das 
«-Alanin  bildet  farblose,  süss  schmeckende  Nadeln,  die  sich  in  4,6  Thln. 
Wasser,  schwer  aber  in  Alkohol  lösen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimirbar,  beim  raschen  Erhitzen  in  Aldehyd,  CO,  NH°  und  Spuren  von 
Aethylamin  zerfallend. 

Alaninkupfer:  (C»H*NO*)«Cu  +  H«0,  tief  blaue  Nadeln  oder  rhom- 
bische Prismen.  Alaninquecksilber,  Hydrargyrum  amidopropionicumi 
(C*H*NO')Hg,  findet  in  Lösung  von  1  bis  2  Proc.  beschi-änkte  arzneiliche 
Anwendung.    Darstellbar  wie  das  GlycocoUquecksilber  (s.  S.  411). 

Zu  der  a-Amido Propionsäure  («-Alanin)  stehen  in  naher  Beziehung  das 
Serin  und  das  Cystei'n,  indem  ersteres  als  Oxy alanin  oder  Oxyamido- 
propionsäure,  letzteres  als  Thioalanin  oder  Thioamidopropionsäure 
zu  betrachten  ist: 
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OH*  CH'.OH  CH'  OH'  CH» 

OH.NH»  CH.NH'  C<^^  C<^°*    '^">C 

I  I  1      ^°        ■         I         ^ ^  I 

00. OH  CO.OH  00. OH  CO. OH  UO.OB 

B-Alanin  Sarin  CyaMin  Cygtin. 

DaB  Serin  entsteht  neben  anderen  Producten  (Leucin,  Tjtoud  etc.)  bei 
der  Binwirkang  von  verdünnter  Schwefelsaure  auf  da.»  sogenannte  8erlcin. 
den  Seidenleim,  welcher  der  Bohseide  durcli  Kochen  mit  Waiser  entzogen 
wird  (Gramer).  Dag  Serin  bildet  farblose,  rhombiscbe  Erjstalie,  die  üch 
in  S4  Thin.  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  in  Äether  ICsen.  Dauelbe  ÄiDgirt 
iowoht  als  Säure,  ati  aach  als  Base.  Salpetrige  Säure  führt  das  Serin  in 
Dioxypropions&ure  oder  Glycerinsfture  (vgl.  8.  274):  CE'.OH^OH 
.0  H— OO.OH,  über. 

Das  Cystei'n  entiteht  durcb  Reducttoo  des  Cjstins  mit  Zinn  und  Salz- 
■Snre.  In  Wasser  tiemlich  leicht  löiUebeB  Krjstallpulver ,  dessen  LSsung 
dnrch  Bsaentoffanbahme  rasch  wieder  Cystin  liefert.  Eisenoblorid  mft  voiv 
übergehend  eine  indigblaue  Färbnng  hervor  (Baumann), 

Das   Cyatin:  (OH*— C.NH' .S— CO  .OH)',   findet  sich   in   Sporen   im 
normalen  Harn  (Baumann],   femer   zuweilen  in  der  Leber,   in   den  Nieren, 
in  den  Hamsedimenten ,  sowie   in   den  Nieren-   und  Blasensteinen.     Dasselbe 
bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Ammoniak  mikroskopisch 
kleine,  durchsioLtige,  sechsaeitige  Bl&ttchen  (Fig.  38),  welche  in  Wasser  kaum, 
in  Alkohol   gor  nicht   lOslioh   sind. 
Mineralsiuren ,      Aetzalkallen     nnd 
Ämmoiüakflussigkeit  lösen  dasselbe 
leicht     auf.       Stark     linksdrehend : 
in  aalxsaurer  LSsung  [a\jf  =  205,9. 
Das  Cystin  unterscheidet  sich  von 
der   Harnsäure,   welche   unter   dem 
Uikroskope  bisweilen  Ähnliche  For- 
men zeigt,  durch  das  Fehlen    der 
Hurezidreaction  (siehe  dort),  sowie 
durch    die   Zersetzung,    welche    es 
durch  kochende  Kalilauge,  unter  Bil- 
dung von  Schwefelkalinm,  erleidet. 
Letzteres    lässt    sieb    leicht  dnrcb 
Znsatz  von  Bleiacetat  (SohwarzSi^ 
bung) ,    sowie    dnrch    Nitroprosaid- 
natrium  (Violettfärbung)  naobweisei). 
()- Chlorpropion aftnre:  CH'Cl-OH'-CO  .OH, und /J-Brom Propion- 
säure:  CH*Br—CH*— OO.OH,  werden  erhalten  durch  Erhitzen  der  (J-Jod- 
propionsäure  mit  Ohlor-,  bezftgllch  Bromwasaer,  oder  durch  Einwirkung  von 
Tauchender  Chlor-,  bezüglich  Bromwasserstoffs&ure  auf  Äorylsäure:  CH*0* — , 
Farblose  Krystalle,  welche  bei  40.&*0.,  bezüglich  bei  61,&*C.  schmelzen. 

^-JodpropioQSitnre:  OIPJ— OH*— 00  .  OH,  wird  erbalten  durch  Be- 
handlung von  wässeriger  Olycerinsäure  mit  Zweifach -Jodphospbor,  oder  -roa 
Aorjlsäure  mit  JodwasserstofTsilnre. 

Die  durch  Oxydation  des  Olycerins  erhaltene,  von  Salpetersäure  befrtit« 
syrupförmige  rohe  Olycerinsäare  werde  mit  Wasser  bis  zum  speoif.  Gewichte 
1,26  verdünnt  und  hiervon  SO  ccm  auf  Jodphosphor  (aus  SOg  Jod  und  6,5  g 
gewöbnliohen  Phosphors  in  einer  Eohlensäureatmosphtre  bereitet)  g 
Die  entweder   freiwillig  oder  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet*  £ 
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vollzieht  sich  unter  heftiger  Entwickelung  yon  Jodwasserstoff,  welchen  man 
durch  ein  Gasentbindungsrohr  in  Wasser  leitet.  Ist  dieselbe  vorüber,  so  er- 
wärme man  im  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  HJ-Entwickelung.  Das 
erkaltete  Beactionsproduct  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei  hellgelb  geförbter 
Jodpropionsäure  (V.  Meyer). 

Glänzende,  bei  82® C.  schmelzende  Blättchen,  welche  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Ammoniak  führt  die  ^- Halogenpropionsäuren  in  /3-Amidopropion- 
säure:  CH'.NH*— CH*— CO  .OH  (/5-Alanin),  über,  eine  in  Prismen  kry- 
stallisirende,  zerfliessUche,  bei  196°  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung. 

l^ebenbei  entsteht  /5-Dilactamidsäure:  NH<^„8_Q„g qq^S,  als  eine 

strahlig  krystallisirende,  leicht  lösliche  Masse. 

Isomer  mit  dem  a-  und  /?•  Alanin  ist  die  im  rohen  Schellack  vorkommende 
Sarkosinsäure:  C^H^NO',  welche  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen,  die 
bei  195*^  0.  schmelzen ,  bildet.  Salpetrige  Säure .  bildet  daraus  Milchsäure 
(Hertz). 

Diamidopropionsäure:  CH*  .  NH*— CH  .  NH*— CO  .  OH,  entsteht 
bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  Dibrompropionsäure  mit  überschüssigem, 
starkem  Salmiakgeist  auf  100  bis  110°  C.  Farblose,  krystallinische  Masse, 
welche  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  ist,  von  basischem 
und  zugleich  saurem  Charakter. 

Buttersäuren:  C^H^Qa  oder  C^H^— CO.OH. 

Von  den  Säuren  der  Zusammensetzung  G^H^O'  sind  zwei  Isomere  be- 
kannt, welche  den  beiden  primären  Butylalkoholen :  C^H^°0  (vergl.  S.  258) 
entsprechen: 

CH»  CH»  CH»CH»  CH»CH» 

I    .  I    .  N/  \/ 

CH«  CH«  CH  CH 

CH*  CH«  CH«.OH  CO. OH 

CH«.OH  CO. OH 

Normalbutyl-  Normal-  Isobutyl-  Iso- 

Alkohol Buttersäure  Alkohol  Buttersäure. 

A.    Normal-Buttersäure:  CH3— CHa— CH^— CO.OH. 

Molecularge wicht:  88. 

(In  100  Thln.,  C:  54,55;  H:  9,09;  0:  36,36.) 

Syn.:  Aeidum  butyricum^  Propylcarbonsäure,  gewöhnliche  Buttersäure, 

Gährungsbuttersäure,  Buttersäurehydrat. 

Geschichtliches.  Die  Normal-Buttersäure  ist  zuerst  von  Chevreul 
(1814)  als  ein  Bestandtheil  der  Kuhbutter  aufgefunden  und  isolirt  worden. 
Felo  uze  und  G^lis  erhielten  dieselbe  zuerst  durch  Gährung. 

Vorkommen.  Die  Normal  -  Buttersäure  findet  sich  zum  Theil  frei, 
zum  Theil  in  Form  von  Salzen,  in  manchen  thierischen  und  pflanzlichen 
Secreten,  wie  z.  B.  im  Schweiss  (Schottin),  in  den  Excrementen  (Eeb- 
ling),  in  der  Muskelflüssigkeit,  in  der  Milz  (Sc  her  er),  im  Drüsensafte  vieler 
Laufkäfer  (besonders  der  Carabusarten ;  Felo  uze),  in  den  alten  Früchten 
von  Sapindus  saponaria^  Tamarindus  indica  und  Gingko  biloba  (Gorup- 
Besanez),  im  Tabak  (Zeise),  in  den  Blüthen  von  Anthemis  nobilis,  Amica 
Schmidt,  pharmaoeutische  Chemie.    IL  27 
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montanüf  Tanaeetum  vulgare  (Krämer)  etc.  Es  ist  jedoch  noch  zweifelhaft,  ob 
diese  Yorkommnisae  der  Buttersäure  sämmtlich  solche  der  Normal -Butter- 
säure  sind,  oder  ob  sie  zum  Theil  als  solche  der  Isobuttersänre  zu  bezeichnen 
sind.  Als  Glycerinäther  (Butyrin)  findet  sich  die  Normal -Buttersäure  in  der 
Butter,  als  Hexylätber  in  dem  ätherischen  Oele  yon  Heradeum  giganteum 
(Franchimont,  Zincke),  als  Octyläther  in  dem  ätherischen  Oele  von  Pasii- 
nciea  scUiva  (van  Benesse). 

Normal-Buttersäure  findet  sich  femer  unter  den  Producten  der  Fäulniss 
und  der  Oxydation  der  Eiweisskörper,  des  Leimes  etc.,  der  trockenen  Destil- 
lation des  Holzes,  Torfes,  Bernsteins  etc.  Sie  kommt  daher  vor  im  rohen 
Holzessig,  im  faulenden  Käse,  sowie  unter  den  Producten  der  sogenannten 
Bnttersäuregährung  des  Zuckers.  Auch  aus  Glycerin,  Mannit,  Dulcit  wird 
Normal-Buttersäure  durch  Spaltpilzgährung  (BaäUus  subtüis,  B.  hooeoprxeua) 
gebildet  (Fitz). 

Die  Normal -Buttersäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Coniins,  sowie 
des  Normal -Butylalkohols,  und  beim  Kochen  von  Butyronitril  (Cyanpropyl) : 
C«H^— CN,  mit  Kalüauge. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Normal- Butter- 
säure bedient  man  sich  ausschliesslich  der  Buttersäuregährung  des  Zuckers 
(vergl.  8.  255).  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  3  kg  Bohrzucker  in  13  Liter 
heissen  Wassers  unter  Zusatz  von  15  g  Weinsäure.  Nach  mehrtägigem  Stehen 
fügt  man  zu  dieser  Lösung  100  g  alten,  in  Fäulniss  übergegangenen  Käse, 
welcher  in  4  kg  abgerahmter,  saurer  Milch  vertheilt  ist,  sowie  iV,  kg  Schlämm- 
kreide, und  überlässt  dann  das  Gemisch,  unter  öfterem  Umrühren,  sich  selbst 
bei  einer  Temperatur  von  SO  bis  35**  C.  (Ben seh). 

Durch  die  Einwirkung  der  Weinsäure  wird  zunächst  der  Bohrzucker  in 
ein  Gemisch  von  Trauben-  und  Fruchtzucker,  in  Livertzucker,  verwandelt, 
welcher  unter  dem  Einflüsse  des  in  dem  faulenden  Käse  enthaltenen  Fer- 
mentes in  Milchsäure  zerfallt,  die  ihrerseits  von  dem  gleichzeitig  vorhandenen 
Calciumcarbonat  zu  Calciumlactat  gebunden  wird: 

C"H"Oi*  +  H*0  =  2C«H"0* 
Bohrzucker  Invertzucker 

2C*H"0«    =    4C"H«0* 
Invertzucker         Milchsäure 

4C«H«0»      +    2CaC0»    =    2  [(C»  H*  0»)«  Ca]    -f        2C0«     -f     2H«0 
Milchsäure  Calciumlactat 

Nach  8  bis  14  Tagen  gesteht  daher  die  anfangs  dünnflüssige  Masse  zu 
einem  steifen  Brei  von  Calciumlactat.  Lässt  man  dann  letzteres  mit  dem 
Fermente  bei  etwa  35^  noch  längere  Zeit  in  Berührung,  so  verflüssigt  sich 
die  Masse  allmälig  wieder,  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Kohlensäure- 
anhydrid und  Wasserstoff,  indem  das  zunächst  entstandene  Calciumlactat  in 
Calciumbutyrat  verwandelt  wird: 

2  [(C* H* O«)« Ca]  +  H« O    =    (C*H^0*)«Ca -f  CaCO'  +  3  CO« -f  8H 
Calciumlactat  Calciumbutyrat. 

Hat  die  Gasentwickelung  aufgehört,  so  führt  man  das  gebildete  Calcium- 
butyi'at  durch  Zusatz  von  Natrium carbonat  (auf  3  kg  angewendeten  Zuckers 
etwa  4  kg  krystallisirte  Soda)  in  Natriumbutyrat  über.  Die  hierbei  resul- 
tirende  Lösung  letzteren  Salzes  wird  alsdann  auf  ein  sehr  kleines  Volum 
eingedampft  und  nach  dem  Erkalten  vorsichtig  mit  einem  geringen  Ueber- 
Schüsse  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Wasser  und  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzt,  wodurch  sich  die  rohe  Buttersäure  grösstentheils  als  ölige 
Schicht  aufder  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelt.    Nach  dem  vollständigen 
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Erkalten  wird  hierauf  die  rohe  Säure  ahgehoben,  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  entwässert  und  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Aus  der 
-von  der  rohen  Buttersäure  getrennten  wässerigen  Flüssigkeit  kann  durch 
Destillation  eine  wässerige  Lösung  von  Buttersäure  erhalten  werden,  aus 
welcher,  nach  Neutralisation  mit  Soda  und  Eindampfen,  durch  Schwefelsäure 
eine  neue  Menge  Buttersäure  ausgeschieden  wird. 

Neben  Buttersäure  entstehen  bei  obiger  Darstellungsweise  auch  gleichzeitig 
Essigsäure,  Capronsäure  und  noch  kohlenstoffreichere  Homologe,  von  denen  die 
Buttersäure  nur  durch  wiederholte  Bectification  vollständig  zu  trennen  ist. 

Im  reinen  Zustande  wird  die  Kormal -Buttersäure  erhalten,  wenn  man 
den  zwischen  155  und  165^0.  übergehenden  Theil  in  Wasser  löst,  das  etwa 
ungelöste  Oel  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Kalkmilch  sättigt.  Dampft  man 
alsdann  die  geklärte  Lösung  des  Calciumbutjrats  ein,  so  scheidet  sich  letzteres 
bei  genügender  Concentration  krystallinisch  als  Schaum  an  der  Oberfläche 
ab  und  kann  dann  nach  dem  Abschöpfen  und  Auswaschen  mit  wenig  heissem 
Wasser  weiter  zur  Darstellung  der  Kormal -Buttersäure,  wie  oben  erörtert, 
dienen. 

Auch  durch  (Jeberführung  der  Buttersäure  in  Buttersäure -Aethyläther 
(siehe  dort),  Zerlegen  des  bei  120  bis  121*^  C.  constant  siedenden  Antheils 
durch  Kochen  mit  Kalilauge,  Eindampfen  des  gebildeten  Kaliumbutyrate  und 
Behandeln  desselben,  wie  oben  erörtert  ist,  lässt  sich  chemisch  reine  Butter- 
säure gewinnen. 

Eigenschaften.  Die  Kormal -Buttersäure  ist  eine  farblose,  unan- 
genehm ranzig  riechende,  ätzende  Flüssigkeit,  welche  bei  — 19^0.  zu  einer 
perlmutterglänzenden  Hasse  erstarrt  (Linnemann).  Sie  siedet  bei  162  bis 
163<^  C.  und  besitzt  bei  U^  ein  specif.  Gewicht  von  0,958.  Mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischt  sich  die  Buttersäure,  sie  wird  jedoch  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Sättigung  letzterer  mit  leicht  löslichen  Salzen 
ölförmig  abgeschieden.  Die  so  abgeschiedene  Säure  enthält  Wasser,  sie  ent- 
spricht in  ihrer  Zusammensetzung  annähernd  dem  Hydrate:  C^H^O'  -^  H'O 
oder  C»H'— 0(OH)*,  dem  Butyryltrihydrat. 

Von  Oxydationsmitteln  wird  die  Kormal  -  Buttersäure  nur  schwierig 
angegriffen  und  dabei  in  einfachere  Verbindungen,  wie  Propionsäure,  Essig- 
säure, Kohlensäureanhydrid,  Bemsteinsäure,  Oxalsäure,  verwandelt. 

Chlor  und  Brom  wirken  substituirend  auf  die  Kormal -Buttersäure  ein 
unter  Bildung  von  Mono-,  Di-  und  Trihalogenbuttersäuren.  Die  nor- 
malbuttersauren  Salze  —  Kormal-Butyrate  —  sind,  mit  Ausnahme  der 
Silber-  und  Quecksilberoxydul  Verbindung,  in  Wasser  leicht  löslich.  Meist 
lösen  sie  sich  auch  in  Alkohol.  Von  Wasser  werden  sie  nur  langsam  benetzt 
und  zeigen  daher  häufig  eine  rotirende  Bewegung,  wenn  sie  auf  Wasser  ge- 
worfen werden.  Besonders  charakteristisch  für  die  Kormal- Buttersäure  ist 
das  Calcium-  und  das  Silbersalz. 

Normal-Calciumbutyrat:(C*H7  0*)*Ca-fH«Ooder(C'H7— CO.O)«Ca 
+  H*0.  büdet  feine,  durchsichtige  Kadein,  die  sich  bei  17*^  in  57«  Thhi. 
Wasser  lösen.  Erhitzt  man  eine  derartige,  kalt  gesättigte  Lösung,  so  scheidet 
sich  bei  TO**  daraus  fast  alles  Calciumbutyrat  krystallinisch  ab,  um  beim 
Erkalten  sich  wieder  zu  lösen. 

Kormal-Silberbutyrat:  C^H'AgO*  oder  C^H'— CO.OAg,  entsteht 
als  ein  weisser,  krystallinischer  Kiederschlag  beim  Vermischen  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösungen  anderer  Butyrate  mit  Silbemitrat.  Bei  16®  C.  löst  es  sich 
in  242  Thln.  Wasser. 

Kormal-Baryumbutyrat:  (C*H'0*)*Ba,  bildet  wasserftreie,  leicht 
lösliche,  blättrige  Krystalle. 

27* 
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Normal-Kupferbutyrat:  (C*H'0')*Cu  +  H«0,  entsteht  als  blau- 
g^rüner  Niederschlag  durch  Fällen  von  Kupfersulfi&tlösung  mit  Alkalibutyrat. 

Die  Normal -Butteraäure  findet  besonders  in  Gestalt  ihres  Aethyläthersi 
als  Ananasessenz  (siehe  dort),  Verwendung. 

B.    Isobuttersäure:  ^^j>CH— CO.OH. 

Holeculargewicht :  88. 
(In  100  Thhi.,  C:  54,55;  H:  9,09;  0:  36,36.) 

Syn.:  Isopropylcarbonsäure,  Dimethylessigsäure. 

Die  Isobuttersäure  findet  sich  in  den  menschlichen  Ezcrementen  (Brieger), 
in  dem  Johannisbrot,  den  Früchten  von  Süiqua  dulcis  (Grün zweig),  in  der 
Wurzel  Yon  Armea  montana  (Big el),  als  Buttersäure-Isobutyläther  ImRömisch- 
KamillenÖl  (Kopp,  Köbig),  sowie  als  Glycerid  im  Crotonöl  (Genther, 
E.  Schmidt).    Das  Johannisbrot  enthält  auch  Normal-Buttersäure. 

Die  Isobuttersäure    wird    erhalten  durch  Kochen   von  Isobutyronitril : 

^^g>'CH.CN  (Cyanisopropyl) ,   mit  Kalilauge   und  durch  Oxydation  des  in 

dem  Fuselöle  enthaltenen  Isobutylalkohols.  Die  Isobuttersäure  ist  eine  farb- 
lose, weniger  unangenehm  als  die  Normal -Buttersäure  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  154^0.  siedet,  bei  — 79<^C.  schmilzt  (Massot)  und  bei  20*  ein 
specif.  Gewicht  von  0,9508  besitzt.  Sie  löst  sich  erst  in  5  Thln.  Wasser  von 
20*  C.  und  wird  durch  Salze  leicht  wieder  aus  dieser  Lösung  abgeschieden. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  zerfällt  die  Isobuttersäure  leicht  in  Essig- 
säure, Kohlensäureanhydrid  und  Aceton.  Kaliumpermanganat  führt  die  Iso- 
buttersäure in  alkalischer  Lösung  in  Oxyisobuttersäure  (s.  dort)  über; 
concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  beim  Kochen  Dinitropropan:  C*H^(NO*)% 
Siedep.  189*  C. 

Das  Calciumisobutyrat:  (C*H^O*)*Oa  +  5H«0,  krystallisirt  in  Pris- 
men,  die  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  sind  als  in  kaltem  (in  2,8  Thln. 
bei  18*0.).  Das  Silberisobutyrat:  C*H'Ag0*,  löst  sich  bei  16*0.  schon 
in  110  Thln.  Wasser.  Das  Baryumisobutyrat:  (C*H'0*)*Ba  -f-  V,H*0, 
bildet  sehr  leicht  lösliche,  monokline  Krystalle. 

Valerianeäuren:  C*H"0«  oder  C^H»— CO.OH. 

Holecularge  wicht :  1 02. 
(In  100  Thhi.,  C:  58,83;  H:  9,80;  0:  31,37.) 

(Butylcarbonsäuren,  Pentylsäuren.) 

Die  der  Theorie  nach  möglichen  und  auch  wirklich  bekannten  vier 
Säuren  der  Formel  C^H^oG*  entsprechen  den  vier  theoretisch  möglichen, 
primären  Amylalkoholen:  C^HisQ  (yergl.  S.  259): 

CH^  GH»  GH«  CH= 

I  \/  I  CH» 

GH*  GH  GH*  GH*  | 

I  I  \/  GH*—0— OH* 

GH*  GH«  GH  I 

I  I  I  00. OH 

GH*  00. OH  00. OH 

I 

CO. OH 

Normale  Isovaleriansäure  Methyl-Aethyl-  Trimethyl- 

Valeriansäure  Essigsäure  Essigsäure. 
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A.  Normale  Valeriansäure:  CH«— CH«— CH*— CH«— CO.  OH  (Nor- 
mal-Pentylsäure,  Normal -Butylcarbonsäure,  Normal -Propylessigsäure),  findet 
sich  in  kleiner  Menge  im  rohen  Holzessig  (Krämer,  Grodzki).  Sie  entsteht 
bei  der  Zersetzung  des  Normal -Butylcyanids:  C*H*— CN,  durch  Kalilauge, 
bei  der  Spaltpilzgährung  von  Calciumlactat  (Fitz),  beim  Erhitzen  von  Propyl- 
malonsäure:  C*H' .  CH(CO  .OH)*,  auf  170®  C,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  wässerige  Lävulinsäurelösung.  Letzterer  Weg  der  Dar- 
stellung ist  der  bequemste  (Wolff). 

Die  Normalvaleriansäure  ist  eine  farblose,  nach  Buttersäure  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  —  59<^  schmilzt  (Massot).  Sie  siedet  bei  184  bis 
Ub^  G.  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,9415  bei  20*^  C.  Sie  löst  sich 
erst  in  der  27  fachen  Menge  Wassers. 

c-Amido-Normalvaleriansäure:  C*H®(NH*)--CO  .  OH  (Butalanin), 
entsteht  durch  Einwirkung  yon  Ammoniak  auf  a-Brom-Normalvaleriansäure. 
Farblose,  glänzende,  sublimirbare,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lös- 
liche Blättchen.  Dieser  Amidosäure  ähnlich  sind  die  Amidovaleriansäuren, 
welche  sich  in  den  Keimlingen  der  Lupinen  und  Wicken  (E.  Schnitze), 
sowie  in  der  Bauchspeicheldrüse  und  in  der  Milz  des  Ochsen  finden  (Gorup- 
Besanez). 

y-Amido-Normalvaleriansäure:  CH«— CH(NH*)— CH«— CH«— CO 
.OH,  entsteht  bei  der  Beduction  des  Antithermins  (s.  dort)  mit  Natrium- 
amalgam; farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  bei  198^0.  schmelzende 
Krystalldrusen  (Tafel). 

cf-Amido-Normalvaleriansäure:  CHa(NH«)— CH»— CH'— CH^— CO 
.OH,  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Fibrin  und  von  Fleisch  (Salkowski). 
Perlmutterglänzende,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blättchen,  bei  157  bis 
158°  C.  schmelzend. 

Als  Diamidovaleriansäure:  C*H'(NH*)*0%  ist  das  Ornithin  anzu- 
sprechen, welches  beim  Kochen  der  Ornithursäure:  C*H"(NH.  C^H*0)*0*, 
mit  Salzsäure,  neben  Benzoesäure  (Jaff^),  sowie,  neben  Harnstoff,  beim 
Kochen  von  Arginin  (s.  dort)  mit  Barytwasser  (E.  Schnitze,  E.  Winter- 
stein) gebildet  wird.  Hygroskopische  Krystallmasse,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich. 

Die  Ornithursäure  findet  sich  in  den  Hühnerezcrementen  nach  Benzoe- 
säurefütterung.  Farblose,  bei  182®  C.  schmelzende  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
Aether  sehr  schwer  löslich,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Melolonthin:  C^H^'N'SO^  findet  sich  neben  Leucin,  Sarkin  und  Xan- 
thin  in  den  Maikäfern.  Farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 
Mineralsäuren  und  Aetzalkalien  lösen  es  leicht  auf. 

B.    Isovalerianßäure:  ^gp>CH— CH^— CO.  OH. 

(Isopentylsäure,  Isobutylcarbonsäure,  Isopropylessigsäure.) 

Die  Isovaleriansäure  kommt  in  Begleitung  von  optisch  activer  Methyl- 
Aethyl- Essigsäure  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  vor  (siehe  unten).  Sie 
findet  sich  femer  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Fichten- 
harzes (Eenard),  sowie  als  Glycerid  im  Crotonöl  (Berendes,  E.  Schmidt). 
Sie  wird  dargestellt  durch  Oxydation  des  Isoamylalkohols  und  durch  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  auf  Cyanisobutyl :  ^^s>CH— CH'— CN. 

Die  Isovaleriansäure  ist  eine  farblose,  unangenehm  nach  Baldrian  und 
faulem  Käse  riechende,  ätzende  Flüssigkeit,  welche  sich  in  etwa  30  Thln. 
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Wasser  löst.  Sie  schmilzt  bei  —  51^0.  (Massot),  sie  siedet  bei  175^0.  und 
besitzt  bei  17,5**  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,9309.  Mit  Wasser  geschüttelt, 
bildet  die  Isovaleriansäure  ein  Hydrat: 

^^!>CH— CH«— OO.OH  +  H«0  oder  ^^I>OH— CH*— 0(OH)*, 

das  Isoyaleryltrihydrat. 

Die  isovaleriansauren  Salze  —  Isovalerianate  —  sind  Msch  dargestellt 
und  im  trockenen  Zustande  fast  geruchlos;  beim  Aufbewahren,  besonders  bei 
Luftzutritt,  nehmen  sie  jedoch  nach  kurzer  Zeit  den  Geruch  der  Valerian- 
säure  an,  indem  sie  sich  theilweise  in  basisches  Salz  verwandeln.  Sie  fahlen 
sich  zum  Theil  fettig  an  und  reagiren  in  wässeriger  Lösung  meist  schwach 
sauer. 

Die  Salze  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  geringerer  Menge  dagegen  lösen  sich  die  Metall - 
salze.  Letztere  zeigen  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  im  Allgemeinen  in  der 
Kälte  löslicher  sind  als  in  der  Wärme.  Kalt  gesättigte  wässerige  Lösungen 
scheiden  daher  beim  Erwärmen  beträchtliche  Mengen  des  gelösten  Salzes 
aus,  um  beim  Erkalten,  wenn  das  Erhitzen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  ist, 
dasselbe  grösstentheils  wieder  zu  lösen.  Hat  man  jedoch  die  Lösungen  der 
Metallsalze  längere  Zeit  bis  auf  etwa  100**  erwärmt,  so  bleibt  beim  Abkühlen 
eine  reichliche  Menge  von  basischem  Salze  ungelöst. 

Das  Kalium-  und  Natriumsalz  der  Isovaleriausäure  zeichnet  sich 
nicht  durch  besondere  Krystallisationsföhigkeit  aus.  Die  bei  massiger  Wärme 
eingedampften  Lösungen  erstarren  allmälig  im  Yacuum  zu  einer  steifen  Gal- 
lerte, welche  sich  schliesslich  in  eine  weisse,  hygroskopische  Masse  ver- 
wandelt. 

Das  Ammoniumsalz  der  Isovaleriansäure  erleidet  schon  bei  der  Ver- 
dunstung eine  Zersetzung,  so  dass  schliesslich  nur  eine  saure,  syrupartige 
Flüssigkeit  zurückbleibt,  die  über  Schwefelsäure  allmälig  erstarrt. 

Calciumisovalerianat:  (C*H»0*)*Ca  +  3H«0,  bildet  ziemlich  luft- 
beständige, nadeiförmige  Krystalle.  Baryumisovalerianat:  (G^H'0')*Ba, 
krystallisirt  in  leicht  löslichen  Blättchen.  Zinkisovalerianat:  (C^H*0*)*Zn 
-}-  2H^0,  bildet  grosse,  glänzende,  sich  fettig  anfühlende,  weisse  Blätter. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  ein  unlösliches,  basisches 
Salz  ab.  Manganisovalerianat:  (C*H*0«)»Mn  +  2  H«0,  krysUllisirt 
in  dünnen,  leicht  löslichen,  röthlichen  Blättchen.  Kupferisovalerianat: 
(0*H*0')*Cu,  bildet  ein  grünes,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  bei  firei- 
willigem  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  dunkelgrüne,  würfelartige, 
schwer  lösliche  Krystalle  verwandeln  lässt.  Silberisovalerianat-.C^H'AgO', 
bildet  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

C.     Methyl-Aethyl-Essigsäure:    ^^'""^^»>^^""^^  '  ^^'   ^^®* 

sich  als  zusammengesetzter  Aether  in  den  Früchten  von  Angdica  Archangdiea 
{R.  Müller),  sowie  in  optisch  activer,  rechtsdrehender  Modification  als 
Begleiter  der  Isovaleriansäure  vor  (siehe  unten).  In  inactiver  Form  entsteht 
sie  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  das  Additionsproduct 
der  Angelicasäure  und  der  Methylcrotonsäure  mit  Jodwasserstoff,  die  Hydro- 
jodangelicasäure  und  die  Hydrojodmethylcrotonsäure,  sowie  beim  Erhitzen  der 

Methyl- Aethyl-Malonsäure :  ^^  ^5>C  (C  O  .  0  H)«. 

Die  inactive  Methyl-Aethyl-Essigsäure  bildet  eine  farblose,  schwach  nach 
Baldrian   riechende   Flüssigkeit,   welche   bei   173   bis  175^0.   siedet  und  bei 
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17®  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,9405  besitzt,  sie  erstarrt  bei  —  17*0.  noch 
nicht. 

Die  Salze  der  inactiven  Methyl -Aethyl- Essigsäure  zeigen,  soweit  sie 
untersacht  sind,  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denen  der  Isovaleriansäure. 

Das  Calciumsalz:  (C*H*0*)«Ca  +  5H»0,  bildet  farblose,  leicht  lös- 
liche, leicht  verwitternde  Nadeln.  Das  Baryumsalz:  (C^H'0')*Ba,  ist  bis 
jetzt  nicht  im  krystallisirten  Zustande  erhalten  worden.  Das  Zink  salz: 
(G^  H*  0')'  Zn,  bildet  wasserfreie,  weisse,  seidenglänzende  Nadeln.  Das  Mangan- 
salz  ist  nicht  krystallisirbar.  Das  Kupfersalz:  (C^H'O'J'Cu,  ist  ein  blau- 
grünes, krystallinisches  Pulver.  Das  Silber  salz:  G^H'AgO*,  bildet  feder- 
förmige,  ziemlich  lichtbeständige  Krystalle. 

Eine  optisch  active,  reohtsdrehende  Modification  der  Methyl -Aethyl- 
Essigsäure  findet  sich,  wie  bereits  erwähnt,  in  wechselnden  Mengen  in  der 
natürlich  vorkommenden  Yaleriansäure  (siehe  unten).  Diese  Modification  ist 
hieraus  bis  jetzt  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt,  dagegen  ist  es 
Schütz  und  Marckwald  gelungen,  die  inactive  Methyl -Aethyl -Essigsäure 
durch  Ueberführung  in  das  gut  krystallisirende  Brucinsalz  in  ihre  optischen 
Gomponenten:  Bechts-  und  Links-Methyl- Aethyl-Essigsäure,  zu  spalten.  Diese 
beiden  optisch  activen  Säuren:  a[D]  =  +  17,85°,  zeigen  im  Siedepunkte,  in 
dem  specifischen  Gewichte  und  in  der  Zusammensetzung  der  Salze  nur  un- 
wesentliche Verschiedenheiten  von  der  inactiven  Methyl-Aetbyl-Essigsäure. 

D.  Trimethylessigsäure:  (CHT:  C— CO.  OH  (Pivalinsäure),  wird 
erhalten  durch  Kochen  des  Cyantrimethylmethyls:  (OH')':C.CN  (Trimethyl- 
carbincyanürs) ,  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure,  sowie  durch  Oxydation  des 
Pinakolins.  20g  Pinakon  (s.  S.  336)  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  100 ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  am  Eückflusskühler  ein  bis  1 V,  Stunden  im  schwachen 

Sieden  erhalten,  wodurch  sich  Pinakolin:  /pgs\vn >'C0,    als   gelbliches 

Oel  abscheidet,  die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  35g  gepulverten 
Kaliumdichromats  und  einem  Gemisch  aus  60  g  concentrirter  Schwefelsäure 
und  60  g  Wasser  versetzt,  und  hierauf  drei  bis  fünf  Stunden  lang  schwach 
gekocht  Die  grüne  Flüssigkeit  ist  alsdann  mit  Aether  auszuschütteln  oder 
zu  destilliren  und  die  gewonnene  Trimethylessigsäure  durch  Ueberführung 
in  ihr  Natriumsalz  zu  reinigen  (Beformatzky). 

Die  Trimethylessigsäure  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei 
35,5^0.  schmelzen.  Sie  siedet  bei  163,8*^0.  1  ThL  derselben  löst  sich  bei 
20» C.  in  40  Thln.  Wasser.  Das  Calciumsalz:  (C*H"0*)*Ca  +  5H*0,  und 
das  Baryumsalz:  (C*H'0*)«Ba  +  5H«0,  bilden  seiden  glänzende ,  leicht 
lösliche  Nadeln. 

Officinelle  Yaleriansäure. 

Syu.:  Äcidum  välerianicum  offidnäle,  Baldriansäure,  gewöhnliche 

Valerian säure,  Delphinsäure. 

Die  Yaleriansäure,  welche  als  Äddum  välerianicum  beschränkte 
arzneiliche  Anwendung  findet  und  zu  diesem  Zwecke  zum  Theil  aus 
der  Baldrian  Wurzel,  zum  Theil  aus  Gährungsamylalkohol  bereitet  wird, 
ist  kein  einheitliches  Product,  sondern  ein  Gemenge  aus  (optisch  in- 

activer)  Isovaleriansäure:  pTjj^CH — CH^ — CO.  OH,  mit  kleineren 

odet  grösseren  Quantitäten  der  optisch  activen,  rechts  drehenden  Modi- 

ficatioD    der  Methyl- Aethyl -P^saigsäure:  pTTj^CH — CO  .  OH 
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(s.  auch  S.  422  u.  f.).     Aus  einem  gleichen  oder  sehr  ähnlichen  Ge- 
menge scheinen  alle  natürlich  yorkommenden  ValerianBäoren  zu  bestehen. 

Geschichtliches.  Die  Baldriansäure  ^)  ist  im  Jahre  1817  durch 
Chevreul  im  Thrane  der  Delphine  und  Robben  entdeckt  und  zunächst  als 
Delphinsäure  oder  Phocaensäure  bezeichnet  worden.  Peutz  (1829)  und 
später  Grote  (1831)  fanden  dieselbe  in  der  Baldrian wurzel.  Die  Eigenschaften 
der  aus  Baldrian warzel  dargestellten  Säure  wurden  zuerst  von  Tromms- 
dorff  (1832  und  1833),  später  von  Erlenmeyer  und  Hell  (1871)  festgestellt. 

Die  Darstellung  der  Baldriansäure  ans  Amylalkohol  lehrten  gleichzeitig 
Dumas,  Stas  und  Cahours  (1843). 

Yorkommen.  Die  Baldriansäure  findet  sich  im  Thier-  und 
Pflanzenreiche,  theils  frei,  theils  in  Salzen,  theils  in  Gestalt  zusammen- 
gesetzter, leicht  zersetzbarer  Aether,  in  ziemlich  grosser  Verbreitung. 
Sie  kommt  frei  vor,  z.B.  im  Seh  weisse  (Er  endecke),  zuweilen  im  Harn 
(Frerichs)  und  in  einigen  anderen  thierischen  Secreten.  Als  Glycerid 
ist  sie  vorhanden  in  dem  Thrane  der  Delphine  und  anderer  Seethiere. 

In  vielen  Pflanzen  finden  sich  zusammengesetzte  Aether  der  Bal- 
driansäure, welche  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  leicht  zer- 
fallen, so  dass  in  Folge  dessen  freie  Baldriansäure  mit  überdestillirt 
So  liefern  Baldriansäure  z.  B.  die  Wurzeln  des  Baldrians  (s.  oben),  der 
Angelica  (Meyer,  Zenner)  und  der  Äthamanta  oreoselinum  ( W i n c k le r), 
die  Beeren  und  die  Rinde  von  Viburnum  opulus  (C heyreu  1,  Krämer), 
die  Blüthen  von  Anihemis  nöbüis  (Gerhardt),  der  Hopfen  (Per sonne), 
die  Fruchte  von  Qingko  hilöba  (Bechamp),  das  Äsa-foetida-'H.&Tz 
(Hlasiwetz),  der  Splint  von  Sambucus  nigra  (Krämer)  und  ver- 
schiedene andere  Pflanzen. 

Baldriansäure  entsteht  femer  bei  der  Oxydation  vieler  Fette,  des 
Leimes  und  der  fliweisskörper,  sowie  beim  Schmelzen  derselben  mit 
Kaliumhydroxyd.  Auch  unter  den  Producten  der  Fäulniss  des  Leimes 
und  der  Albuminate,  sowie  unter  denen  der  trockenen  Destillation  des 
Holzes  tritt  stets  Baldriansäure  neben  anderen  Fettsäuren  auf. 

Darstellung. 

a.  Aus  Baldrianwurzel.  Acidum  valerianicum  e  radiee  paratum.  In 
einer  geräumigen  kupfernen  Destillirblase  übergiesse  man  1  Thl.  zerkleinerter 
Baldrianwurzel  mit  5  Thln.  Wasser,  welches  mit  etwas  Phosphorsäure  ange- 
säuert ist,  und  destillire  aber  freiem  Feuer  2  Thle.  ab.  Den  Destillationsrück- 
stand  übergiesse  man  alsdaon  nochmals  mit  3  Thln.  Wasser  und  destillire 
abermals  2  Thle.  ab.  Um  die  Destillate  von  dem  mit  übergehenden  ätherischen 
Oele  zu  befreien,  sammle  man  dieselben  in  einer  Florentiner  Flasche  (siehe 
unter  ätherische  Oele).  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Destillate  neutralisire 
man  mit  Soda,  verdampfe  die  Lösung  zur  Trockne,  bringe  das  zurückbleibende 
trockene  baldriansaure  Natrium  in  eine  mit  Kühlvorrichtung  versehene,  tubu- 
lirte  Betorte  und  übergiesse  dasselbe  mit  so  viel  concentrirter  Schwefelsäure, 
welche  zuvor  mit  einem   gleichen  Gewichte  Wasser  gemischt  ist,  dass   auf 


^)  Zum    Unterschiede  von    den   einheitlichen  Valeriansäuren   soll   die    ofßcinelle 
Säure  in  Nachstehendem  als  .Baldriansäure"  bezeich oet  werden. 

7/  * 
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6  Thle.  des  trockenen  Salzes  5  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  zur  Anwen- 
dung gelangen.  Nachdem  die  Mischung  einige  Zeit  gestanden,  destillire  man 
dieselbe  im  Sandbade.  Die  Destillation  ist  zu  unterbrechen,  wenn  keine  öligen 
Tropfen  mehr  übergehen.  Sobald  sich  das  Destillat  in  zwei  klare  Schichten 
getheilthat,  sondere  man  die  obere,  aus  Baldriansäurehydrat:  C*H*®0"  +  H"0, 
bestehende,  von  der  unteren  wässerigen  Lösung. 

Soll  aus  dem  so  gewonnenen  Baldrian  Säurehydrate  reine  Baldriansäure 
gewonnen  werden,  so  entwässere  man  dasselbe  mittelst  geschmolzenen  Chlor- 
Calciums  und  unterwerfe  alsdann  die  Säure  einer  nochmaligen  Destillation, 
bei  welcher  die  zwischen  174  und  176®  übergehenden  Antheile  als  reine  Säure 
gesondert  werden. 

Das  aus  der  Baldrianwurzel  gewonnene  Baldrianhydrat  enthält  als 
wesentHchsten  Bestandtheil  Isoyaleriansäure  neben  wechselnden  Mengen 
von  rechtsdrehender  Methyl- Aethyl-Essigsäure,  von  Ameisensäure,  Essig- 
säure und  Capronsäure.  Die  reine,  von  der  kleinen  Beimengung  letzterer 
drei  Säuren  befreite  Acidum  välerianicum  e  radice  paratum  zeigt  keine 
Verschiedenheiten  von  der  aus  Gährungsamylalkohol  bereiteten  Ver- 
bindung (siehe  unten). 

ß.  Aus  Gährungsamylalkohol.  Acidum  valerianieum  ex  alcohole 
paratum.  In  einer  mit  Bückflusskühler  versehenen,  aufwärts  gerichteten  Be- 
torte (vergl.  Fig.  37,  S.  406)  übergiesse  man  5  Thle.  zerriebenen  Ealiumdichro- 
mats  mit  4  Thln.  Wasser  und  trage  hierin  allmälig  ein  Gemisch  aus  1  Tbl. 
Gährungsamylalkohol  (Siedepunkt  129  bis  131®  C.)  und  4  Tbln.  concentrirter 
Schwefelsäure  ein.  Ist  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber,  so  erhitze  man 
den  fietorteninhalt  so  lange  zum  Sieden,  bis  sich  aus  dem  Kühlrohre  kein 
erstickender  Geruch  von  Isoamylaldehyd:  G^H^^O,  mehr  bemerkbar  macht. 
Die  Betorte  mit  Kühlvorrichtung  wird  dann  abwärts  gerichtet- und  hierauf 
die  gebildete  Valeriansäure  abdestillirt.  Das  so  gewonnene  Destillat  neutralisire 
man  mit  Sodalösung,  hebe  den  abgeschiedeneu  Isovaleriansäure-Isoamyläther: 
C*H* — CO  .  OC*H",  ab,  verdampfe  die  klare  Lösung  zur  Trockne  und  scheide 
aus  dem  zurückbleibenden  baldriansauren  Salze  die  Baldriansäure,  wie  oben 
erörtert,  ab. 

Eigenschaften.  Die  Baldriansäure  bildet  eine  farblose,  ölige 
Flüssigkeit  von  unangenehmem  Baldrian geruche  und  von  ätzend  saurem 
Geschmacke.  Im  vollständig  entwässerten  Zustande  siedet  sie  bei 
175<>C.  und  besitzt  bei  15^  ein  specif.  Gewicht  von  0,938.  Nach  der 
Pharm,  germ,  Ed,  L  gelangte  nicht  die  wasserfreie  Säure:  C^H^^O^ 
sondern  nur  deren  Hydrat:  C^H^^^O^  +  H*0,  zur  Anwendung,  welches 
früher  auch  wohl  als  Baldrian  säur  etrihydrat  bezeichnet  wurde,  im 
Gegensatze  zu  der  vollständig  entwässerten  Säure,  die  man  als  Bal- 
driansäuremonohydrat  auffasste.  Das  specifische  Gewicht  des  Bal- 
driansäurehydrats beträgt  bei  15^0.  0,945. 

Der  überwiegende,  unter  Umständen  sogar  fast  ausschliessliche 
Bestandtheil  der  aus  Gährungsamylalkohol  bereiteten,  in  praxi  fast  nur 
angewendeten  Baldriansäure  ist  die  optisch  inactive  Isovaleriansäure : 

QTJ3 

pp-j>CH — CH^ — CO. OH,   der  je  nach  der  Natur  des  angewendeten 
Amylalkohols  und  je  nach  der  Art  der  Oxydation  kleinere  oder  grössere 


426  Prüfung  der  Baldriansäure. 

Mengen  von  optisch  activeff  rechtsdrehender  Methyl- Aethyl-Essigsäure : 

p  TT8>CH — C  0 . 0  H,  beigemischt  sind.   Die  Anwesenheit  letzterer 

Säure  macht  sich  durch  eine  stärkere  oder  schwächere  Drehung   des 
polarisirten  Lichtstrahles  nach  rechts  bemerkbar. 

Im  Allgemeinen  enthält  die  aus  Gährungsamylalkohol  bereitete 
Baldriansäure  geringere  Mengen  von  der  rechtsdrehenden  Methyl- Aethyl- 
Essigsäure,  als  dies  bei  der  aus  Baldrianwurzel  dargestellten  Säure  der 
Fall  ist,  da  diese  optisch  active  Säure  bei  der  Oxydation  leicht  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäureanhydrid  zersetzt  wird,  wogegen  die  Iso- 
yaleriansäure  hierbei  viel  beständiger  ist.  Sieht  man  ab  von  kleinen 
Mengen  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Capronsäure,  welche  meist  in 
der  aus  Baldrianwurzel  bereiteten  Baldriansäure  enthalten  sind,  so  ist 
die  Qualität  der  Yalerian säuren,  die  in  der  aus  Gährungsamylalkohol 
und  aus  Baldrianwurzel  bereiteten  Baldriansäure  vorhanden  sind,  die 
gleiche,  und  sind  die  vermeintlichen  Unterschiede,  welche  man  früher 
zwischen  denselben  annahm,  nur  zurückzuführen  auf  das  wechselnde 
MengenverhältnisB,  in  dem  Isovaleriansäure  und  rechtsdrehende 
Methyl- Aethyl-Essigsäure  darin  mit  einander  gemischt  vorkommen. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Baldriansäure  in 
syrupförmige  Methyläpfelsäure:  C*H*(CH®)0*,  Nitroyaleriansäure: 
C^H*(NO')0^  welche  in  sublimirbaren,  farblosen,  monoklinen  Tafeln  krystalli- 
sirt,  und  in  Dinitroisopropan:  C^H'CNO*)*  (Schmelzp.  50®C.),  verwandelt. 
Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Chamäleonlösung  wird  die  Baldriansäure 
in  alkalischer  Lösung  in  syrupförmige  jS-Oxyisovaleriansäure:  (CH^)*:C(OH) 
— CH»— CO.OH,  übergefühi-t 

Die  wasserfreie  Baldriansäure:  C^HiöOS  löst  sich  in  30  Thln. 
Wasser,  das  officineUe  Hydrat:  C^^HioO»  -f  H^O,  in  26,5  Thhi.  Wasser 
zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Zusatz  von  leicht 
löslichen  Salzen  die  Säure  ölartig  wieder  abgeschieden  werden  kann. 
In  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak  ist  die  Baldriansäure  leicht  löslich. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  offlcinellen  Baldriansäure  ergiebt 
sich  zunächst  durch  die  vollständige  Farblosigkeit  und  Flüchtigkeit  derselben, 
sowie  durch  das  speciflsche  Gewicht.  Die  Pharm,  gertn.  Ed.  I.  verlangt  bei 
15®  ein  specif.  Gewicht  von  0,940  bis  0,950;  das  des  reinen  Hydrats:  C*  11**0* 
+  H*0,  beträgt  bei  der  gleichen  Temperatur  0,945  (nach  der  PAarm.  helvetic. 
Ed.  III.  0,955),  das  der  entwässerten  Säure:  C*H"0*,  0,938. 

Löslichkeit.  1  g  officineller  Baldriansäure  mit  25  g  Wasser  von  15* 
geschüttelt,  gebe  eine  milchig-trübe  Lösung,  welche  jedoch  auf  weiteren  Zu- 
satz von  3  g  Wasser  sich  vollkommen  klärt.  Ein  Gehalt  von  Wasser,  Alkohol, 
Essigsäure  und  Buttersäure  würde  die  Löslichkeit  erhöhen,  ein  Gehalt  von 
Isoamylaldehyd,  Isovaleriansäure -Isoamyläther,  Capronsäure  etc.  die  Löslich- 
keit vermindern. 

In  Alkohol  und  in  Aether  löse  sich  die  Baldriansäure  vollkommen  klar 
auf:  Salze  — ,  ebenso  zeige  sie  bei  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  keine 
oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung:  Isoamylalkohol,  Isovaleriansäure- 
Isoamyläther  — . 

Essigsäure,  Buttersäure.  5  g  Baldriansäure  werden  mit  20g  Wasser 
stark   geschüttelt,   die   erzielte   Avässerige  Lösung  durch   ein   feuchtes  Filter 
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flltrirt,  letztere  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  anter  umrühren  mit  so  viel 
salpetersaurer  Silberlösung  versetzt,  aU  dadurch  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht. Letzterer  werde  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  bei  möglichstem 
LichtabschlusB  gesammelt,  mehrfach  mit  kleinen  Quantitäten  kalten  Wassers 
nachgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepreest,  über  Schwefelsäure  bis  zum 
Constanten  Gewichte  getrocknet,  dann  ein  genau  gewogener  Theil  desselben 
(0,2  bis  0,3  g)  vorsichtig  im  Porcellantiegel  geglüht  und  schliesslich  der  aus 
metallischem  Silber  bestehende  Bnckstand  gewogen.  Beines  baldriansaures 
Silber  hinterlässt  beim  Glühen  51,67  Proc.  metallisches  Silber,  wogegen  die 
Silbersalze  der  Buttersäure  und  Essigsäure,  die  beim  Schütteln  der  Baldrian- 
säure mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Wassermenge  besonders  gelöst 
werden,  beträchtlich  mehr  Silber  enthalten:  buttersaures  Silber  55,88  Proc. 
Ag,  essigsaures  Silber  64,67  Proc.  Ag. 

Die  Anwesenheit  der  Essigsäure  lässt  sich  auch  auf  folgende  Weise  nach- 
weisen: man  neutralisire  die  wässerige  Lösung  der  Baldriansäure  genau  mit 
Ammoniak  und  versetze  sie  alsdann  mit  so  viel  verdünnter  Eisenchloridlösung, 
als  dadurch  noch  eine  Fällung  von  baldriansaurem  Eisen  entsteht.  Bei  Ab- 
wesenheit von  Essigsäure  ist  die  über  dem  entstandenen  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  ungefärbt  oder  durch  das  im  Ueberschuss  angewendete  Eisen- 
chlorid blassgelb  gefärbt,  anderenfalls  zeigt  sie  eine  Bothfarbung  von  gebildetem 
essigsaurem  Eisenoxyd.    Ameisensäure  giebt  die  gleiche  Beaction. 

Die  wässerige  Lösung  der  Baldriansäure  erleide  weder  durch  Chlorbaryum- 
lösung:  Schwefelsäure  — ,  noch  durch  Silbemitratlösung:  Salzsäure  —  eine 
Trübung. 

Der  Gehalt  der  BaldriansHure  an  reiner  Säure:  C^H^^O*,  lässt  sich  auch 
leicht  durch  Titration  mit  Vio-Normal-Kalilauge  (l  ccm  =  0,0102  g  C*H**0*) 
ermitteln  (vergL  Essigsäure). 

Anwendung.  Die  Baldriansäure  findet  als  Hydrat:  C^H^^O' 
-|-  H^O,  sowie  in  Gestalt  einiger  Salze  beschränkte  arzneiliche  An- 
wendung. Der  Isoamyläther  derselben  ist  unter  dem  Namen  ^AepfelöP 
im  Gebrauche  (siehe  dort). 

Die  baldriansanren  Salze  —  Yalerianate  —  gleichen  im  Allgemeinen 
in  ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihren  Eigenschaften  denen  der  Iso- 
yaleriansäure  (siehe  oben).  Die  verhältnissmässig  kleine  Beimengung 
von  optisch  activer,  rechtsdrehender  Methyl -Aethyl- Essigsäure  ist  in 
dieser  Beziehung  meist  nur  von  geringem  Einflüsse. 

Das  Ammoninmvalerianat:  C^H*(NH^)0'  {Ammonium  välerianicum), 
findet  in  Gestalt  einer  wässerigen  Lösung  —  Liquor  ammotUi  valerianici  — 
zeitweilig  arzneiliche  Anwendung.  Zur  Dantellung  dieser  Lösung  neutralisire 
man  15  Thle.  officineller  Baldriansäure:  G^H^^G*  -{-  H'O,  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit und  verdünne  alsdann  die  Flüssigkeit  auf  100  Thle. 

Die  auf  vorstehende  Weise  bereitete  Lösung  enthält,  entsprechend  dem 
Liquor  ammonii  aeetiei,  15  Proc.  C*H'(NH*)0». 

Wismuthvalerianat. 
Bismuthum  valerianieum  Pharm,  germ.  Ed.  /.,  basisches  Wismuthvalerianat. 

Unter  obiger  Bezeichnung  war  nach  der  Pharm,  germ,  Ed,  L  ein  Basisch- 
Wismuthvalerianat  officinell,  dessen  Zusammensetzung  jedoch  wohl  kaum 
einer  bestimmten  Formel  entsprach.  Der  Gehalt  desselben  an  Wismuth  und 
an  Baldriansäure  war  ein  schwankender,  je  nach  der  Natur  des  angewendeten 
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Basisch -Wismutlinitrats  und  je  nach  der  Temperatur,  welche  bei  der  Be- 
reitung innegehalten  wurde.  Wegen  dieser  Unsicherheit  in  der  Zusammen- 
setzung ist  daher  dies  Präparat  als  ein  für  den  arzneilichen  Gebrauch  wenig 
geeigpietes  zu  bezeichnen. 

Darstellung.  32  Thle.  Basisch  -  Wismuthnitrat  reibe  man  in  einer 
Poroellanschale  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässigen  Brei  an,  füge  demselben 
eine  Lösung  von  9  Thln.  Baldriansäure  in  30  Thln.  Wasser  und  12  Thlu. 
reinen,  krystallisirten  Natriumcarbonats  zu,  und  digerire  alsdann  das  Ge- 
misch eine  Stunde  lang  bei  gelinder  Wärme.  Nach  dem  Erkalten  sammle 
man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus, 
bis  das  Filtrat  keine  Salpetersäurereaction  mehr  liefert  und  trockne  den- 
selben alsdann  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Da  zur  Neutralisation  von  9  Thln.  der  officinellen  Baldriansäure:  C^H^^O' 
-|-  H*0,  nur  10,7  Thle.  krystallisirter  Soda  erforderlich  sind: 

2[C*H»»0»-|-H'0]-f  [Na*0O» -f  10H*O]  =  2  C*H»NaO«  +  C0*+ 13H«0, 
(240)  (286) 

so  wird  bei  der  Darstellung  nach  obigen  Mengenverhältnissen  nicht  allein 
das  gebildete  Natriumvalerianat ,  sondern  auch  das  überschüssige  Natrium- 
carbonat  zersetzend  auf  das  Basisch- Wismuthnitrat  einwirken  und  hierdurch 
ein  sehr  basisches,  d.  h.  an  Wismuth  reiches,  an  Baldriansäure  armes 
Präparat  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Wismuthvalerianat  {PJiarm,  germ.  Ed.  L)  ist  ein 
weisses,  nach  Baldriansäure  riechendes  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich 
ist,  sich  aber  in  Salzsäure  oder  Salpetei^säure ,  unter  Abscheidung  von  Bal- 
driansäure, löst.  Nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  1.  soll  das  Präparat  ungefähr 
79  Proc.  Wismuthoxyd:  Bi"0',  enthalten,  was  bei  den  käuflichen  Wismuth- 
valerianaten  jedoch  nur  selten  der  Fall  ist  (etwa  73  bis  75  Proc). 

Ein  Wismuthvalerianat  der  Formel  C*H*(BiO)0*  dürfte  sich,  ent- 
sprechend dem  Wismnthsalicylat  (siehe  dort),  durch  Digestion  von  frisch  be- 
reitetem Wismuthhydroxyd  (aus  484  Thhi.  Bi(NO')'  +  5H*0  dargestellt) 
mit  Valeriansäurehydrat  (180  Thle.  C*H"0*  +  H*0)  darstellen  lassen. 

Prüfung.  Ausser  durch  vorstehende  Eigenschaften  ergiebt  sich  die 
gute  Beschaffenheit  des  Wismuth valerianats  durch  folgende  Kennzeichen: 

Die  salpetersaure  Lösung  des  zu  prüfenden  Präparates  werde  weder 
durch  einen  Tropfeik  Silberlösung :  Chlormetall  — ,  noch  durch  einige  Tropfen 
Baryumnitratlösung :  schwefelsaures  Salz  —  getrübt. 

Beim  Verdunsten  eines  wässerigen  Auszuges  des  zu  untersuchenden 
Präparates  (0,5  g)  verbleibe  kein  wägbarer,  feuerbeständiger  Rückstand: 
Natriumsalz  — . 

Salpetersäure.  Eine  Probe  des  Präparates  werde  mit  Wasser  ange- 
schüttelt, die  Mischung  mit  einem  gleichen  Yolum  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzt  und  alsdann  mit  Eisenvitriollösung  geschichtet.  Es  trete  hier- 
bei keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache  bräunliche  Zone  auf. 

Zur  Bestimmung  des  Wismuthgehaltes  durchfeuchte  man  eine  genau 
abgewogene  Menge  des  Präparates  (etwa  1  g)  in  einem  Porcellantiegel  mit 
Salpetersäure,  verdampfe  dieselbe  auf  einer  kleinen  Flamme,  glühe  alsdann 
den  Bnckstand  und  wäge  das  schliesslich  zurückbleibende  Wismuthoxyd : 
Bi'O',  nach  dem  Erkalten. 

Bleivalerianat:  (C^H'0')*Pb,  wird  erhalten,  wenn  man  Baldrian- 
säure  bei  massiger  Wärme  mit  Bleioxyd  neutralisirt  Beim  Abdampfen  der 
Lösung  imVacuum  scheidet  es  sich  in  glänzenden,  leicht  löslichen,  schuppigen 
Krystallen  aus,  welche  in  der  Wärme  leicht  zersetzt  werden. 
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Magnesiumvalerianat:  (O^H* O')' Mg  (Magnesium  vaUrianicum),  bildet 
leicht  lösliche,  süsb  schmeckende,  prismatische  Kry stalle,  wenn  eine  mit 
Magnesiamcarbonat  neutralisirte  Baldriansänrelösung  langsam  verdunstet  wird. 

Zinkvalerianat:  (C''H»0*)«Zn  +  2H«0. 

Moleculargewicht:   303. 

(In  100  Thln.,  0:  39,61;  H:  5,94;  O:  21,12;  Zn:  21,45;  H»0:  11,88.) 

Syn.:  Zineum  vaUrianieum^  Zinkvalerianat. 

Geschichtliches.  Das  Zinkvalerianat  wurde  zuerst  von  Tromms- 
dorff  (1833)  dargestellt  und  näher  untersucht.  Prinz  Louis  Lucian  Bona- 
parte empfahl  es  1842  zum  arzneiliohen  Gebrauche. 

Darstellung,  a)  8  Thle.  reinen  käuflichen  Zinkoxyds  reibe  man  mit 
wenig  Alkohol  zu  einem  gleichmässigen  Brei  an,  füge  demselben  24  Thle. 
officineller  Baldriansäure  zu  und  lasse  die  Mischung,  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren ,  bei  massiger  Wärme  einige  Zeit  lang  stehen.  Die  auf  diese  Weise 
entstehende  krystallinische,  aus  Zinkvalerianat  bestehende  Masse  werde  durch 
Umkrystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  (2  Thle.  Alkohol ,  1  Thl.  Wasser) 
bei  einer  60  bis  70^0.  nicht  übersteigenden  Temperatur  gereinigt.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  sind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen.  Die  Mutterlange  liefert  bei  vorsichtiger 
Verdunstung  neue  Krystallisationeu : 

ZnO  +  2(C*H"0*  +  H*0)  =  [(C*H»0«)'Zn  -f-  2H«0j  +  H«0 
(81)  (240)  (303) 

b)  12  Thle.  officineller  Baldriansäure  werden  mit  Ammoniakflüssigkeit 
genau  neutralisirt  und  alsdann  unter  Umrühren  mit  einer  Lösung  von 
11  Thln.  Zinkacetat  in  der  dreifachen  Menge  Wassers  versetzt: 

2C*H»(NH*)0*      4-  [(C«H»0*)*Zn      +      2  H*0] 

(=  240  Baldriansäurehydrat)  (219) 

=   [(C*H»0«)«Zn    -f  2H«0]     +     2C*H»(NH*)0« 
(303). 

Nach  mehrstündigem  Stehen  sammele  man  den  Krystallbrei  auf  einem 
Filter,  wasche  ihn  nach  dem  Abtropfen  mehrmals  mit  kleinen  Mengen  kalten 
Wassers  aus,  presse  ihn  und  reinige  ihn  durch  Umkrystallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol  [siehe  oben  unter  a)]. 

An  Stelle  von  11  Thln.  ZinkaceUt  können  auch  14,3  Thle.  Zinksulfat 
zur  Umsetzung  verwendet  werden. 

Eigenschaften.  Das  Zinkvalerianat  bildet  weisse,  glänzende,  sich 
fettig  anfühlende,  schwach  nach  Baldrian  riechende  Krystallschuppen  von 
süsslichem,  etwas  zusammenziehendem  Geschmacke.  Von  Wasser  werden  die 
Krystalle  nur  langsam  benetzt.  Sie  lösen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  etwa  90  Thln.  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit.  Etwas 
leichter,  als  in  Wasser,  löst  sich  das  Zinkvalerianat  in  Alkohol  auf,  jedoch 
nur  wenig  in  Aether.  Erwärmt  man  die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung 
auf  50  bis  60^  G.,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  wieder  aus, 
um  sich  jedoch  beim  Erkalten  von  Neuem  zu  lösen.  Beim  Kochen  scheidet 
die  wässerige  Lösung  ein  unlösliches,  basisches  Salz  ab.  Die  Bildung  des 
letzteren  erfolgt  auch  bei  längerer  Aufbewahrung  des  Salzes  an  der  Luft 
oder  beim  Erwärmen  desselben.  Zwischen  80  und  90^0.  fangt  das  krystalli- 
sirte  Zinkvalerianat  an  zusammenzusintern,  unter  Abgabe  seines  Krystall- 
wassers  und  Verlust  von  etwas  Baldriansäure.  Ueber  Schwefelsäure  verliert 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sein  Kry stall wasser  vollständig. 


480  Zinkvalerianat. 

Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  des  Zinkvalerianats  bei  einer 
Temperatur  von  etwa  70®  G.  scheiden  sich  allmälig  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  beträchtliche  Mengen  blätteriger  Krystalle  eines  basischen 
Salzes  aus. 

Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  das  Zinkvalerianat 
unter  Abscheidung  von  Baldriansäure. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Zinkvalerianats  ergiebt  sich, 
ausser  durch  das  Aeussere,  zunächst  durch  die  richtige  Zusammensetzung: 
(C*H'0")*Zn+  2H*0.  Zur  Ermittelung  derselben  trockne  man  eine  genau 
gewogene  Menge  (etwa  1  g)  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewichte. 
Der  Gewichtsverlust  betrage  annähernd  11,9  Froc  Das  von  Krystallwasser 
befreite  Präparat  werde  alsdann  mit  Salpetersäure  durchfeuchtet,  letztere  auf 
einer  kleinen  Flamme  verdunstet,  der  Bückstand  geglüht  und  das  zurück- 
bleibende Zinkoxyd :  Zn  O,  nach  dem  Erkalten  schliesslich  gewogen.  Letzteres 
betrage  30,3  Proc.  für  das  entwässerte  Salz:  (O^H*0*)*Zn,  26,8  Proc.  für  das 
ursprüngliche,  krystallwasserhaltige  Salz:  (C*H'0*)*Zn  +  2H*0. 

Eine  Beimengung  von  basischem  Salz,  sowie  von  Zinkbutyrat:  [(0^H7O*)Zn: 
33,9  Proc.  ZnO],  oder  von  Zinkacetat,  [(C*H"0*)*Zn:  44,3  Proc.  ZnO],  würde 
sich  durch  einen  grösseren  Gehalt  an  Zinkoxyd  zu  erkennen  geben. 

Die  Gegenwart  von  Zinkacetat  lässt  sich  auch  in  der  Weise  darthun, 
dass  man  eine  Probe  des  zerriebenen  Präparates  mit  der  zwei-  bis  dreifachen 
Menge  Wassers  schüttelt  und  das  Filtrat  alsdann  mit  so  viel  verdünnter 
Eisenchloridlösung  versetzt,  als  hierdurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird. 
Bei  Abwesenheit  von  essigsaurem  Salz  ist  die  über  dem  Niederschlage  be- 
findliche Flüssigkeit  ungefärbt  oder  durch  den  geringen  Uebersohuss  an 
Eisenchlorid  nur  blassgelb  gefärbt,  wogegen  sie  anderenfalls  eine  mehr  oder 
minder  rotbe  Farbe  besitzt. 

Li  Ammoniak-  und  in  Ammoniumcarbonatlösung  sei  das  Präparat  voll- 
kommen löslich:  fremde  Metallsalze,  Caiciumsalz  — .  Die  hierdurch  erzielte 
Lösung  werde  durch  wenig  Natriumphosphat,  auch  nach  längerer  Zeit,  nicht 
getrübt:  Magnesiumsalz  — . 

Schwefelwasserstoff  bewirke  in  der  wässerigen  oder  ammoniakalischen 
Auflösung  des  zu  prüfenden  Salzes  eine  rein  weisse  Fällung  von  Sohwefel- 
zink.  Das  Filtrat  davon  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  feuerbeständigen 
Rückstand:  Natriumsalz  etc.  Die  salzsaure  Lösung  des  Zinkvalerianats 
werde  durch  Chlorbaryum  nicht  getrübt:  Zinksulfat. 

Eisenoxydvalerianat,  Ferrum  oxydatum  valerianieum.  Zur  Darstel- 
lung dieser  Verbindung  neutralisire  mau  Baldriansäure  mit  Ammoniak  flüssig- 
keit,  verdünne  die  so  erzielte  Lösung  mit  der  30  fachen  Menge  Wasser  und 
füge  unter  Umrühren  so  lange  verdünnte  Eisenchloridlösung  (1  :  40)  zu,  als 
dadurch  noch  eine  weitere  Fällung  bewirkt  wird.  Der  entstandene  braune 
Niederschlag  ist  nach  dem  Absetzen  zu  sammeln ,  mit  wenig  kaltem  Wasser 
zu  waschen,  zu  pressen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen. 

Die  von  dem  Eisenoxydvalerianat  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  freie 
Valeri ansäure  und  liefert  daher  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  auf 
Zusatz  von  Eisenchloridlösung  eine  neue  Menge  dieser  Verbindung. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Eisenoxydvalerianat  ist  ein  basisches 
Salz  mit  einem  Gehalte  von  etwa  27  Proc.  Fe'O'.  Es  ist  ein  roth braunes, 
amorphes,  schwach  nach  Baldrian  riechendes  und  schmeckendes  Pulver, 
welches  in  Wasser  unlöslich  ist.  Durch  kochendes  Wasser  wird  es,  unter 
Abgabe  von  Baldriansäure,  zersetzt. 

Aluminiumvalerianat  scheidet  sich  in  weissen,  unlöslichen  Flocken 
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aus,   wenn   man  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Aluminiumsulfat  und 
Natrium-  oder  Ammoniumvalerianat  zusammenbringt. 

Kupfervalerianat:  (C^H*O')'0u,  entsteht  als  ein  grüner,  in  "Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlag,  beim  Vermischen  nicht  zu  verdünnter  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  Natriumvalerianat  und  Kupfersulfat.  Bei  lang- 
samer Verdunstung  der  wässerigen  Lösung  resulUrt  das  Salz  in  dunkelgrünen, 
würfelartigen  Krystallen. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Kupferacetat  mit  freier  Baldriansäure,  so 
wird  die  Flüssigkeit  beim  Schütteln  nahezu  entfärbt,  während  auf  derselben 
dunkelgrüne  Oeltropfen  einer  Lösung  von  Kupfervalerianat  in  Baldriansäure 
schwimmen,  die  beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  bei  weiterem  Zusätze  von 
KupferacetatlöBung,  ein  blaugrünes  Pulver  von  Kupfervalerianat  fallen  lassen. 

Quecksilberoxydvalerianat:  (C^H'0*)*Hg,  scheidet  sich  als  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag  ab  beim  Vermischen  der  Lösungen  äquivalenter 
Mengen  von  Natriumvalerianat  und  Quecksilberoxydnitrat  oder  auch  Queck- 
silberchlorid. 

Capronsäuren:  C«H"0*  oder  C*H"— CO  .  OH. 
(Hexylsäuren,  Amylcarbonsäuren,  Pentylcarbonsäuren.) 

Von  den  acht  theoretisch  möglichen  Säuren  der  Formel  C*H^*0*  sind 
bis  jetzt  sieben  dargestellt  worden: 

Normale  Capronsäure:  Siedepunkt        Specif.  Gewicht 

0  H»— C  H«— C  H*— C  H*— C  H*— 0  O  .  0  H  205«  C.  0,9294  bei  20» 

Isocaprousäure : 

^^I>CH— GH«— CH*— CO.OH  199  bis  200*0.        0,925  bei  20<» 

Diäthylessigsäure :  ^  glZc  ]^>C H— 0  O  .  0  H       1 96«  C.  0,945  bei  1 9* 

Methyl- Propyl-Essigsäure : 

CH»~CH«— CH|^^g__QQ    Q^  jgg,^  ^^^279  bei  18° 

Methyl-Isopropyl-Essigsäure : 

(CH»)*=(m^^  jj_^Q    OH  190«  0.  0.928  bei  15* 

Dimethyl- Aethyl-£s8igsäure : 

^^'^^SI>C— 00 .  OH  187*  C.  — 

Methyl- Aethyl-Propionsäure : 

^Q^I>CH— OH*— CO.OH  197*0.  0,930  bei  15* 

Normale  Capronsäure:  CH»— CH«— OH*— CH*— OH«— 00  .  OH 
(Butylessigsäure ,  Gährungscapronsäure) ,  findet  sich  im  freien  Zustande  im 
Schweisse  (Brendecke),  im  rohen  Holzessig  (Krämer,  Grodzki)  und  in 
den  Blnthen  von  Satyrium  hireinum  (Chautard).  Als  Glycerid  kommt  sie 
vor  in  der  Butter  (Ohevreul),  im  Gocosnussöl  (Fehl in g)  und  in  ver- 
schiedenen anderen  Fetten.  Auch  in  den  Früchten  von  Gingko  biloba 
(B^champ)  und  in  der  Wurzel  von  Amica  montana  (Krämer)  ist  Normal- 
Capronsäure  aufgefunden  worden.  Normal  -  Capronsäure  entsteht  auch  in 
beträchtlicher  Menge  bei  der  Buttersäuregährung  des  Zuckers,  der  Weizen- 
kleie etc.,  bei  der  Fäulniss  und  Oxydation  der  Eiweisskörper ,  bei  Oxydation 
der  Fette  etc.  Bei  diesen  Vorkommnissen  der  Capronsäuren  ist  es  jedoch 
noch   unsicher,   ob  dieselben   sämmtlich   als  solche  der  Normal •  Capronsäure 
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oder  zum  Theil  auch  als  solche  der  Isocapronsäure  anzusprechen  sind.  Zur 
Darstellung  der  Normal-Capronsäure  unterwirft  man  den  primären  Kormal- 
Hezylalkohol  (siehe  S.  263)  der  Oxydation  oder  kocht  das  Normal  •  Gapro- 
nitril,  C*H" — CN  (Cyanamyl),  mit  alkoholischer  KalUösung,  oder  reinigt 
die  hochsiedenden  Antheile  der  Gährungsbuttersäure  durch  wiederholte 
Fractionirung. 

Die  Normal  -  Oapronsäure  ist  eine  farf)lo8e ,  ölige ,  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Gerüche.  Sie  siedet  bei  205°  G. 
und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,9294  bei  20*^  C.  Bei  starker  Abkühlung 
( — 18®C.)  erstarrt  die  Normal-Capronsäure  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Calciumcapronat:  (C"H"0»)*Ca  +  H*0,  kleine  Blättchen,  in  Wasser 
1  :  37  löslich. 

Isocapronsäure:  ^^8>CH— GH*— CH«-— CO.OH  (Isobutylessigsäure), 

wird  ausisocapronitril:  C*H" — ON  (Cyan-Isoamyl),  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Ealilösung,  sowie  aus  Terebinsäure  durch  Erhitzen  mit  i-auchender 
Jodwasserstoffsäure  auf  170°  G.  erhalten. 

Die  Isocapronsäure  ist  ein  farbloses,  der  Normal-Gapronsäure  sehr  ähn- 
liches Gel,  welches  bei  199  bis  200° G.  siedet  und  bei  20° G.  ein  specif.  Ge- 
wicht von  0,925  besitzt.  Galciumisocapronat:  (0°H"0*)*Ca  +  3H*0, 
Blättchen,  in  Wasser  1:17  löslich. 

Die  Methyl-Propylessigsäure  ist  nach  Eelbe  in  der  Harzessenz 
(den  Destillationsproducten  des  Fichtenharzes)  enthalten.  Sie  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Isosaccbarin  und  von  Saccharin  (siehe  dort)  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  und   amorphem   Phosphor.     Eine   optisch    active,   rechtsdrehende 

Methyl -Aethyl-Propionsäure:    ^^g5>CH— GH'— GO  .  OH,    entsteht 

durch  Oxydation  des  im  Böhiisch-Eamillenöl  vorkommenden  Hexylalkohols. 
Biedep.  197°  0.;  specif.  Gewicht  0,930  bei  15° G.  (Bomburgh,  Eöbig). 

Leucin:  C°H"(NH«)0*. 
(a-Amidoisocapronsäure,  Amidocapronsäure.) 

In  naher  Beziehung  zu  der  Isocapronsäure  steht  nach  dem  Stande  unserer 

-jetzigen  Kenntnisse  das  physiologisch  sehr  wichtige  Leucin,  welches  aufzufassen 

GH' 
ist  als  optisch  active  a- Amid o-Isocapronsäure :  ^  ^9>^  H — 0  H* — G  H  (N  H*) — G  O 

.OH,  d.  h.  Isocapronsäure,  in  der  ein  Atom  Wasserstoff  in  der  a- Stellung 
(benachbart  der  G  0 . 0  H-Gruppe)  durch  die  Amidogruppe:  NH',  ersetzt  ist. 

Das  Leucin  findet  sich  zum  Theil  als  normales,  zum  Theil  als  krank- 
haftes Product  in  der  Leber,  der  Milz,  der  Pankreasdrüse,  dem  Lungen- 
gewebe, dem  Magensafte  etc.  (Frerichs,  Städeler,  Gorup-Besanez, 
Kadziejewsky).  Auch  in  den  Kartoffelknollen  (E.  Schnitze,  Barbieri), 
in  den  Keimen  der  Wicken  (Gorup-Besanez),  sowie  den  der  Lupinen  und 
der  Kürbisse  (E.  Schnitze,  Barbieri),  in  der  Hefe  (Schützenberger), 
in  dem  Safte  von  Chenopodium  alhum  (Ghenopodin;  Beinsch),  in  der 
Melasse  (Li pp mann)  kommt  dasselbe  vor.  Leucin  soll  sich  auch  in 
Schmetterlingsraupen,  Spinnen,  Krebsen  etc.  finden  (Schwarzenbach). 

Das  Leucin  entsteht  als  charakteristisches  Zersetzungsproduct  aller  Eiweiss- 
körper  und  des  Leimes,  wenn  dieselben  der  Fäulniss,  der  Einwirkung  des 
Pankreasdrüsenfermentes,  verdünnter  Säuren  oder  Aetzalkalien  unterworfen 
werden.  Ob  diese  Leucine  verschiedenen  Ursprungs  jedoch  sämmtlich  als 
«-Amido-Isocapron säure  aufzufassen  sind,  ist  vorläufig  noch  unentschieden. 
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Zar  Darstellung  des  Leucms  kocht  man  2  Thle.  Homspäne  mit  5  Thln. 
Schwefelsäure  und  13  Thln.  Wasser  24  Stunden  lang,  neutralisirt  mit  Kalk- 
milch, filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrat  den  Kalk  genau  mit  Oxalsäure  aus. 
Beim  Eindampfen  scheidet  sich  zunächst  Tyrosin,  hei  weiterer  Ooncentration 
Leuein  aus,  welches  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  ammoniakhaltigem 
Alkohol  zu  reinigen  ist  (Schwanert). 

Das  aus  Oonglutin,  Kürhisei weiss ,  Leim,  Homspänen  und  Hämoglohin- 
eiweiss  dargestellte  Leucin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  sich  fettig 
anfühlenden,  geruch-  und  geschmacklosen  Blättchen,  welche  sich  bei  19® C. 
im  45,8  fachen  Gewichte  kalten  Wassers  und  erst  im  1040  fachen  Gewichte 
kalten  Alkohols  lösen.  In  Aether  und  in  Chloroform  ist  es  unlöslich.  Dao 
aus  Casem  und  Hefe  dargestellte  Leucin  löst  sich  bei  19®  0.  schon  in  29  Thln. 
Wasser.  Obige  Leucine  schmelzen  alle'  bei  etwa  170®  C.  und  sublimiren  da- 
bei theilweise,  ohne  Zersetzung.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zerfallen  sie  in 
Isoamylamin:  C^H'^.NH',  und  Kohlensäureanhydrid. 

Bauchende  Jodwasserstoffsäure  führt  obige  Leucine  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  150®  C.  in  Isocaprousäure  über.  Salpetrige  Säure  bildet  optisch 
active  Ozyisocapronsäure:  0®H^VOH)0'  (Leucinsäure),  vom  Schmelzp. 
73®  0.  Schmelzendes  Aetzkali  zerlegt  das  Leucin  allmälig,  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  und  Wasser,  in  Isovaleriansäure  und  Kohlensäure, 
welche  als  Kaliumsalze  zurückbleiben.  Kalilauge  (1  :  3)  und  Barytwasser 
sind  bei  Siedehitze  ohne  Einwirkung.  In  salzsaurer  Lösung  sind  obige 
Leucine  rechtsdrehend,  in  wässeriger  Lösung  dagegen  linksdrehend.  Die  aus 
Gonglutin,  Kürbiseiweiss ,  Leim,  Homspänen,  Gaseün  und  Hefe  dargestellten 
Leucine   ergeben   in   salzsaurer  Lösung  Orj^^  =  -\-  17,4®.    Durch  Erhitzen  mit 

Barytwasser  auf  150  bis  160®  gehen  dieselben  in  inactive  a-Amido-Isocapron- 
säure  (siehe  unten)  über.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung 
Ton  Barytwasser  auf  die  Eiweissstoffe  bei  160®.  Wird  diese  inactive  a- Amido- 
Isocapronsäure  in  wässeriger  Lösung  der  Einwirkung  von  PeniciUium  glaucum 
ausgesetzt,  so  geht  sie  in  ein  optisch  actives  Leucin  wieder  über,  welches 
in  salzsaurer  Lösung  jedoch  linksdrehend  ist:  a^m  =  —  17,4®. 

Das  Leucin  vereinigt  sich,  ähnlich  wie  das  GlycocoU,  mit  Säuren  und 
mit  Basen  zu  Salzen. 

Die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  or-Brom-Normal-Oapronsäure 
und  auf  a-Bromisocapronsäure :  0®H^^BrO',  gebildeten  Amidocapronsäuren : 
0®H^^(NH')0*  (künstlichen  Leucine),  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Leucin  anderer  Provenienz.  Diese  künstlichen  Leucine  sind  optisch  inactiv, 
werden  aber  durch  Einwirkung  von  PeniciUium  glaucum  optisch  activ. 

Die  inactive  «-Amido-Normalcapronsäure  löst  sich  bei  16® C.  in 
79,5  Thln.  Wasser;  PeniciUium  glaucum  erzeugt  daraus  ein  Leucin,  welches 
in  salzsaurer  Lösung  links  dreht:  a^jy^  =  —  26®.  Die  inactive  a-Amido- 
Isocapronsäure  löst  sich  bei  15®  C.  in  105,9  Thln.  Wasser;  PeniciUium 
glaucum  führt  sie  in  ein  Leucin  über,  welches  in  salzsaurer  Lösung  links 
dreht:   cc^jy^  =  —   17,4®  (siehe   oben),     üeber  die   Oxycapronsäuren ,   welche 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  aus  den  inactiven  Amidocapron- 
säuren dargestellt  werden  können,  siehe  Oxysäuren. 

EineDiamidocapronsäure:  0®H*®(NH*)'O*,  wird  neben  der  in  flachen 
Prismen  krystallisirenden  Diamidoessigsäure:  CH(NH*)* — CO  .OH,  und 
anderen  Verbindungen  gebildet  beim  Kochen  von  Gasei'n,  Leim,  Conglutin  etc. 
mit  Salzsäure  und  Chlorzink.  Die  Diamidocapronsäure  (Lysin)  bildet  eine 
krystallinische ,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche 
Masse  von  basischen  und  zugleich  sauren  Eigenschaften.  Benzoylchlorid 
Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    II.  28 


434  Oenanthylsanren,  Caprylsäuren. 

fahrt  die  Diamidocapronsäure  in  stark  alkalischer  Lösung  in  ein  Dibenzoyl- 
derivat:  0«H**(NH  .  C'H*0)«— CO  .  OH,  Lysursäure,  über;  glänzende, 
blätterige ,  bei  144  bis  145°  C.  schmelzende  Erystalle ,  die  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind. 

Oenanthylsäuren:  C'H"0*  oder  C*fl"— CO  .  OH. 
(Heptylsäuren,  Hexylcarbonsäuren.) 

Von  den  17  theoretisch  möglichen  Säuren  C^H^^O'  sind  nur  sehr 
wenige  bekannt. 

Die  Normal-Oenanthylsäure: 

C  H»— C  H«— C  H«— C  H*— C  H*— C  H*— C  0  . 0  H 

(Normal-Heptylsäure) ,  findet  sich  als  zusammengesetzter  Aether  im  Fuselöle 
des  Weines,  sowie  des  Reis-  und  Maisspiritus  (Faget);  sie  entsteht  bei  der 
Destillation  des  Oolophoninms  (Levoff),  bei  der  Oxydation  mancher  Fette, 
besonders  des  Bicinusöls  (Tilley,  Wahlforss),  ebenso  bei  der  Oxydation 
derOelsäure  mit  Salpetersäure  (Bedtenbacher).  Sie  wird  dargestellt  durch 
Kochen  von  normalem  Oenanthonitril :  C*H" — CN  (Cyanhexyl),  mit  Kali- 
lauge, durch  Oxydation  des  Normal-Heptylalkohols  (siehe  S.  263),  oder  am 
bequemsten  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des  Oenanthols  (siehe  S.  331), 
[3  Thle.  K«Cr«0',  4,5  Thle.  H■SO^  9  Thle.  H«0,  3  Thle.  CH^O,  mehrere 
Stunden  lang  gekocht]. 

Die  Normal-Oenanthylsäure,  welche  auch  beim  Erhitzen  von  Dextrose- 
und  von  Isodulcitcarbonsaure  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht,  bildet  ein 
farbloses ,  fettartig  riechendes  Oel ,  welches  bei  222  bis  223°  C.  siedet  und  in 
einer  KältemiLchung  krystallinisch  erstarrt.  Das  specifische  Gewicht  der- 
selben beträgt  0,9183  bei  20°  C. 

Von  den  Isomeren  der  Normal-Oenanthylsäure  seien  erwähnt:    Iso- 
önanthylsäure  oder  Methyl-Butyl-Essigsäure: 
CH»— CH*— CH«-CH*^Qjj__QQ    Qg  (Siedepunkt  211,5°0.,  specif.  Gewicht 

0,9138   bei   21°  C);   Methyl-Diäthyl-Bssigsäure:   ^^  ^^«^^""^^  •  ^^ 
(Siedepunkt  207  bis  208°  C). 

Caprylsäuren:  C°H"0«  oder  C^H"  —  CO. OH. 
(Octylsäuren,  Heptylcarbonsäuren.) 

Von  den  zahlreichen,  der  Theorie  nach  möglichen  Caprylsäuren  ist  nur 
die  Normal-Caprylsäure  von  praktischer  Wichtigkeit 

Normal-Caprylsäure:  C°H"0",  kommt  frei  vor  im  Schweiss  (Lerch), 
sowie  in  Gestalt  von  zusammengesetzten  Aethem  in  dem  Fuselöle  des  Weines 
und  des  Buben-,  Korn-  und  Maisbranntweines  (A.  Fischer,  Wetherill). 
Als  Glycerid  findet  sie  sich  in  der  Ziegen-  und  Kuhbutter  (Lerch),  im 
Cocosnussöl  (Fehling)  und  in  manchen  anderen  thierischen  und  pflanz- 
lichen Fetten.  Die  Normal-Caprylsäure  entsteht  bei  der  Fäulniss  der  Eiweiss- 
körper,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  der  Oelsäure,  der  Fette  and 
anderer  kohleustoffreicher  Substanzen.  Sie  wird  dargestellt  durch  Oxydation 
des  Normal-Caprylalkohols  (siehe  S.  263),  oder  durch  YerseiAing  des  Cocosnuss- 
öles  mit  Natronlauge,  Destillation  der  hierbei  erhaltenen  fettsauren  Salze 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  wiederholte  Fractionirung  der  hierbei 
erhaltenen  Säuren. 

Die  Normal  -  Caprylsäure  ist  eine  farblose ,  schweissartig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 


Pelargonsäuren,  Caprinsfture.  435 

die  erst  gegen  16®  C.  wieder  schmilzt.    Sie  siedet  bei  236  bis  237®  C.  und  be- 
sitzt bei  20®  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,914.    In  Wasser  ist  sie  kaum  löslich. 

Pelargonsäuren:  C®H"0*  oder  C"H"— CO  .  OH. 
(Konylsäuren,  Octylcarbonsäuren.) 

Normal -Pelargon säure:  C*H^'0',  findet  sich  als  zusammengesetzter 
Aether  in  dem  ätherischen  Oele  von  Pdargonium  roaeum  (Pless),  sowie  im 
Fuselöle  des  Melassenspiritus  (Per rot).  Sie  wird  erhalten  bei  der  Oxyda- 
tion des  in  dem  ätherischen  Bautenöle  enthaltenen  Methyl  -  Nonylketons : 
OH'— CO— C'H*'  (s.  S.  339),  beim  Kochen  des  normalen  Octylcyanids : 
C'H^' — CN,  mit  Kalilauge,  beim  Schmelzen  von  XJndecylensäure  (siehe  dort) 
mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Kalihydrat,  sowie  bei  drei-  bis  vier- 
stündigem Erhitzen  gleicher  Molecüle  sebacinsauren  Baryums  und  Natrium- 
methylaU:  CH'.ONa,  auf  300® C. 

Die  Kormal-Pelargonsäure  bildet  eine  bei  12  bis  12,5®  C.  schmelzende, 
bei  253  bis  254®  C.  siedende  krystallinische  Masse,  welche  bei  17,5®  C.  ein 
specif.  Gewicht  von  0,9068  besitzt. 

Die  der  Pelargonsäure  isomere  Methyl-Hezyl-Essigsäure  oder  Iso- 

nonylsäure:  Qe^g>CH— CO  .  OH,  siedet  bei   244  bis   246®  und  wird  bei 

—  11®C.  noch  nicht  fest 

Caprins&ure:  CioHaoQa  oder  C»Hi»— CO  .  OH. 

(Nonylcarbonsäure.) 

Die  Kormal-Caprinsäure :  C^®H'®0',  kommt  in  der  Natur  ziemlich  ver- 
breitet vor.  Sie  findet  sich  im  Limburger  Käse  (Iljenko,  Laskowsky), 
im  Wollfett  und  den  WoU  wasch  wässern  (Buisine),  sowie  als  Glycerid  in 
der  Butter  (Chevreul,  Lerch),  in  dem  Cocosnussöl  (Görgey)  und  in 
anderen  thierischen  und  pflanzlichen  Fetten.  Andere  zusammengesetzte 
Aether  der  Caprinsäure  finden  sich  in  dem  blauen  Chamillenöle  (K ach  1er), 
sowie  in  den  meisten  Fuselölen,  besonders  in  dem  des  Weines  (Oenanthäther, 
vergL  S.  225).  Zu  ihrer  Darstellung  dient  das  Weinfüselöl  oder  das  Cocos- 
nussöL 

Die  Caprinsäure  ist  eine  weisse,  blätterige,  schwach  bockartig  riechende 
Masse,  welche  bei  31,4®  C.  schmilzt  und  bei  268®  bis  270®  C.  siedet. 

Die  durch  Oxydation  des  Caprinalkohols :  C^®H**0  (Decatylalkohols, 
siehe  S.  264)  erhaltene  Isocaprinsäure  siedet  bei  241,5®  C.  und  erstarrt  bei 

—  37®C.  noch  nicht. 

Undecylsäure:  C"H**0*  oder  C*®H"— CO.OH,  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Methyl-Lauryl-Ketons:  CH"— CO— C"H«®,  einer  bei  28®  C. 
schmelzenden,  durch  trockene  Destillation  eines  innigen  Gemisches  aus 
essigsaurem  und  laurinsaurem  Baryum  zu  erhaltenden  Masse.  Sie  wird 
femer  gebildet  durch  Erhitzen  von '  Undecylensäure :  C"H*®0^  mit  Jod- 
wasserstoff und  amorphem  Phosphor  auf  200®  C.  Die  Undecylsäure  ist  ein 
farbloser,  bei  28,5®  C.  schmelzender  Körper  (Kr äfft). 

Eine  der  Undecylsäure  sehr  ähnliche  Säure:  Umbellulsäure,  vom 
Schmelzp.  21  bis  23®  C,  soll  als  Glycerid  in  dem  Fette  der  Früchte  des  Cali- 
fomia-Bay-tree,  UmbeUularia  eaUfomicat  vorkommen  (Stillmann,  O'Neill). 


28* 
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Laurinsäure:  C"Ha*02  oder  C"H23— CO  .  OH. 
(Laurosteannsäure,  Pichurimtalgsäure.) 

Die  Lsarin8äure  findet  sich  als  Glycerid  (Lauroetearin)  im  Lorbeeröl 
(Marsson),  in  den  Pichurimbohnen  (Sthazner),  in  dem  Cocosnassöl 
(GörgeyX  in  der  Butter  (Heintz),  in  dem  Fette  von  Coeeua  Äxin  (Hoppe), 
in  dem  Knochenfette,  in  dem  Dikabrote  (Früchten  von  Mangifera  galonenns] 
Gademanj)  und  vermuthlich  in  noch  verscbiedeuen  anderen  Fetten.  Das 
Fangkallakfett  der  Früchte  von  Cylicodaphne  sebifera^  welches  auf  Java 
zar  Kerzenfabrikation  dient,  enthält  nach  Oudemans  85  Proc.  Lanro- 
Btearin  (Trilaurin).  Auch  im  Wallrath  ist  eine  geringe  Menge  Laurinsäure 
als  zusammengesetzter  Aether  enthalten  (Heintz);  das  Gleiche  gilt  von 
dem  ätherischen  Gele  von  Heradeum  sphondyUum  (Mösliuger). 

Zu  ihrer  Darstellung  yerseift  man  das  Lorbeeröl  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  ooncentrirter  Kalilauge,  zersetzt  das  hierbei  resultirende  Ge- 
menge von  Kaliumsalzen  verschiedener  Fettsäuren  mit  Salzsäure  und  reinigt 
die  abgeschiedenen  Säuren,  nach  dem  Trocknen,  durch  oftmalige  Umkrystalli- 
sation  aus  heissem,  verdünntem  Alkohol,  oder  einfacher  durch  wiederholte 
Destillation  imter  stark  vermindertem  Drucke. 

Die  Laurinsäure  ist  eine  weisse,  feste,  schuppig  -  krystallinische  Masse, 
welche  bei  43,5®  C.  schmilzt  und  bei  einem  Drucke  von  100  mm  bei  225,5°  C. 
siedet.  Bei  20*  G.  hat  sie  ein  specif.  Gewicht  von  0,883.  In  Wasser  ist  die 
Säure  unlöslich,  ziemlich  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Unterwirft  man  das  laurinsäure  Calcium  der  trockenen  Destillation,  so  ent- 
steht das  Keton  der  Laurinsäure,  das  Lauron:  C"H*'— CG— 0"H*",  als 
eine  feste,  bei  66*0.  schmelzende  Masse. 

Als  Isomere  der  Laurinsäure  sind  vielleicht  die  Horde ins&ure  (nach 
Beckmann  durch  Destillation  von  4  Thln.  Gerste  und  6  Thln.  Schwefel- 
säure mit  4  Thln.  Wasser  darstellbar;  Schmelzp.  60*0.)  und  eine  im  Gacao- 
fett  enthaltene  Säure  vom  Schmelzp.  57,5°  C.  anzusehen  (Kingzett). 

Tridecylsäure:  C"H««G*  oder  C"H**— CG.GH,  entsteht  bei  der 
Oxydation  des  Methyl -Myristyl-Ketons:  OH»— CG— 0*"H*',  einer  bei 
39°  0.  schmelzenden ,  durch  trockene  Destillation  von  essigsaurem  und  myri* 
stinsaurem  Baryum  sich  bildenden  Masse.  Die  Tridecylsäure  ist  ein  schuppig- 
krystallinischer ,  bei  40,5°  G.  schmelzender ,  bei  236°  C.  unter  100  mm  Druck 
siedender  Körper  (Kr äfft). 

Myristinsäure:  Ci^HäsO^  oder  C"H27_-CO  .  OH. 

(Myristicinsäare.) 

Die  Myristinsäure  ist  im  freien  Zustande  enthalten  in  den  Muscatnüssen 
und  in  dem  ätherischen  Gele,  welches  durch  Destillation  der  Iriswurzel  mit 
Wasserdämpfen  erhalten  wird  (F  lückig  er),  als  Natriumsalz  in  der  Einder- 
galle (Lassar-Oohu).  Als  Glycerid  (Myristicin)  bildet  sie  den  Hanpt- 
bestandtheil  der  Muscatbutter  (Playfair),  des  Gtobafettes  [Myristiea  Otoba', 
Uricoechea),  des  Bicnhibafettes  {Myriatica  Bicuhiha;  Koerdlinger),  sowie 
des  Fettes  anderer  Myristicafrüchte.  In  gleicher  Form  findet  sie  sich  in  dem 
sogenannten  Dikabrote  (Früchten  von  Mangtfera  galonensis;  Gudemans), 
im  Cocosnussöl  (Görgey),  in  der  Butter  (Heintz),  im  Fette  der  Goccus- 
arten  und  in  verschiedenen  anderen  Fetten.  Auch  im  Wallrath  ist  eine 
geringe  Menge  Myristinsäure  als  Cetyläther  enthalten  (Heintz). 
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Zur  Darstellung  der  Myrisünsänre  dient  die  Muscatbutter.  Dieselbe  ge- 
schieht in  ähnlicher  Weise,  wie  die  der  Laurinsäure  aus  Lorbeeröl  (s.  oben). 
Die  Myristinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seidenglänzenden,  weissen 
Nadeln ,  welche  bei  53,8®  C.  schmelzen.  Im  luftverdünnten  Baume  (100  mm 
Druck)  destiUirt  sie  gegen  248^0.  ohne  Zersetzung.  In  Wasser  ist  die  Myri- 
stinsäure unlöslich;  auch  in  Alkohol  und  in  Aether  löst  sie  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  wenig.  Bei  der  Oxydation  mit  Baipetersäure 
liefert  sie  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Bemsteinsäure,  Adipinsäure,  GlUtarsäure, 
Pimelinsäure  und  Korksäure. 

Durch  trockene  Destillation  des  myristinsauren  Calciums  entsteht  das 
Keton  der  Myristinsäure,  das  Myriston:  0"H"'  — CO  — C"H*',  als  ein 
fester,  bei  75®  C.  schmelzender  Körper. 

Pentadecylsäure:  C"H»®0*  oder  C"H"— 00  .OH,  bUdet  perlmutter- 
glänzende Schuppen,  welche  bei  51®  C.  schmelzen.  Sie  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation des  Coccerylalkohols  (siehe  S.  270)  und  der  Coccerinsäure ,  sowie  des 
Methyl-Palmityl-Ketons:  CH®— ÜO— C"H",  einer  krystallinischen ,  bei 
48®  0.  schmelzenden  Substanz  (Kr äfft). 

Ein  Isomeres  der  Pentadecylsäure  (Lactarsäure)  findet  sich  mAgarieus 
integer  und  in  Lactarius  piptratua  als  farblose ,  bei  69  bis  70®  C.  schmelzende 
Nadehi  (Chuit).  Eine  Säure  der  Formel  C^'H'®0':  Isocetinsäure,  soll 
auch  als  Glycerld  in  dem  Oele  von  Jatropha  Curcas  enthalten  sein;  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  55®  C.  (Bouis). 

Palmitinsäure:  Ci«HW0a  oder  C«H"— CO  .  OH. 

Das  Glycerid  der  Palmitinsäure  (Tripalmitin)  findet  sich  neben  den 
Glyeeriden  der  Stearinsäure  (Tristearin)  und  der  Oelsäure  (Triolein)  in  fast 
allen  thierischen  und  pflanzlichen  Fetten,  namentlich  in  den  festen.  Be* 
sonders  reich  an  Tripalmitin  ist  das  aus  der  Frucht  und  den  Kernen  von 
£l<täis  guineensis  gewonnene  Palmöl  (Fremy)  —  daher  der  Name  Palmitin- 
säure — ,  sowie  das  aus  den  Beeren  von  Rhus  auccedanea  gewonnene,  soge- 
nannte japanische  Wachs  (siehe  dort)  und  das  Fett  der  Samen  von  StüUgia 
sebi/era  (Maskelyne).  Der  Cetyläther  der  Palmitinsäure:  C**H"*— 0  0 
.  00^® H",  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Wallraths  (siehe  dort),  der 
MeHssyläther  der  Pahnitinsäure :  0"H»*— CO  .  OC»®H®\  einen  BesUndtheU 
des  Bienenwachses  (Brodie).  Im  freien  Zustande  findet  sich  die  Palmitin- 
säure im  Palmöl,  in  dem  Wachs  der  Beeren  von  Myriea  aebifera^  M,  eerifera  etc. 
(Moores),  im  Lorbeeröl  und  vielleicht  in  noch  einigen  anderen  Fetten. 

Zur  Darstellung  der  Palmitinsäure  dient  besonders  das  Palmöl,  das 
japanische  Wachs,  und  der  Wallrath.  Um  Palmitinsäure  aus  japanischem 
Wachs  zu  gewinnen,  verseift  man  3  Thle.  desselben  durch  Kochen  mit  1  Thl. 
Kalihydrat  und  1  Thl.  Wasser,  scheidet  alsdann  die  Säure  mit  Salzsäure  ab 
und  reinigt  sie  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Baume  (Siedep.  bei 
100  mm  Druck  gegen  269®  C.)  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von 
70  bis  75  Proc.  Zur  Darstellung  der  Palmitinsäure  aus  Wallrath  erhitzt 
man  ein  inniges  Gemenge  aus  1  Thl.  desselben  mit  6  Thln.  fein  gepulverten 
Natronkalks  im  Oel-  oder  Paraffinbade  sechs  Stunden  lang  auf  220®,  zerlegt 
das  gebildete  Palmitinsäure  Salz: 

C"H»*— CO.OC"H®»  +  2NaOH  =  2  C"H»*— CO  .  ONa  +  4H 
Palmitinsäure-Cetyläther  Palmitinsaures  Natrium 

durch   Salzsäure    und  krystallisirt  die    abgeschiedene  Säure  wiederholt  aus 
heissem  Alkohol  oder  Eisessig  um. 
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Bie  Palmitinsäure  kann  ferner  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  des 
Cetylalkohols  mit  Natronkalk  (siehe  S.  265)  und  durch  Schmelzen  der  Oel- 
säure  mit  Kaliumhydrozyd : 

C"H"0*    +    2K0H    =    C«H»KO'    +    C"H»*KO*    +    2H 
Oelsäure  Essigs.  Kai.     Palmitins.  Kai. 

Bie  Palmitinsäure  krjstallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche 
hei  62*  G.  schmelzen.  Bie  geschmolzene  und  wieder  erkaltete  Säure  hildet 
eine  perlmutterglänzende  Masse  von  schuppigem  Gefage.  In  Wasser  ist  die 
Palmitinsäure  unlöslich,  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löst  sie 
sich  leicht  auf.  Bei  Luftabschluss  destülirt  sie  gegen  390*  ohne  Zersetzung; 
leichter -geht  sie  über  bei  vermindertem  Luftdruck  (bei  100  mm  Brück  gegen 
269*  C).  Burch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  die  Pal- 
mitinsäure zu  Oxalsäure,  Bemsteinsäure ,  Essigsäure,  Buttersäure,  Oapron- 
säure,  Ozyvaleriansänre  und  Biozypalmitinsäure  oxydirt. 

Bie  Alkalisalze  der  Palmitinsäure,  welche  sich  aus  Wasser  und  ans 
Alkohol  leicht  als  Gallerten  abscheiden,  bilden  einen  wesentlichen  Bestand- 
theU  der  Seife  (siehe  dort).  Bie  übrigen  Metalle  liefern  mit  der  Palmitin- 
säure in  Wasser  unlösliche  Salze.  Bei  der  trockenen  Bestillation  des  Pal- 
mitinsäuren Calciums  entsteht  das  Keton  der  Palmitinsäure,  das  Palmiton: 
0"H»'— 00— C"H",  in  kleinen,  bei  84*0.  schmelzenden  Blättchen. 

Aluminiumpalmitat  ist  als  Yerdickungsmittel  für  Petroleum, 
SchiAieröl}  sowie  zur  Appretur  empfohlen  worden.  Burch  Fällen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Palmölseife  mit  Aluminiumsulfat  dargestellt,  bildet 
es  eine  harzartige,  schmelzbare  Masse,  die  leicht  in  Terpentinöl  und  Petro- 
leumkohlenwasserstoffen löslich  ist. 

Isomer  mit  der  Palmitinsäure  ist  die  Biheptylessigsäure:  (G^H^^)'CH 
—00. OH,  welche  beim  Kochen  von  Biheptylacetessigäther  mit  Kalilauge 
entsteht     Schmelzp.  26  bis  27*  C. 

Margarinsäure:  0*^H**0*  oder  C"H"— CO  .  OH,  kommt  nicht,  wie 
man  früher  annahm,  in  den  Fetten  vor.  Sie  wird  künstlich  dargestellt  durch 
Kochen  von  Cyancetyl:  0"H** — ÜN,  mit  Kalilauge,  sowie  durch  Oxydation 
von  Methyl-Stearylketon:  CH*— OO—C^'H". 

Bie  Margarinsäure  bildet  weisse,  bei  59,9*  schmelzende  Krystalle. 

Isomer  mit  der  Margarinsäure  ist  die  Baturin  säure:  C^^H*^0*,  welche 
als  Glycerid  in  dem  fetten  Oele  der  Samen  von  Datura  Stramonium  vor- 
konmit.  Feine ,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche ,  bei  55*  C.  schmelzende 
Nadeln  (G^rard). 

Stearinsäure:  CisHseQ«  oder  Ci^H^S— CO  .  OH. 
(Stearophansäure,  Bassiasäure,  Talgsäure,  Cetylessigsäure.) 

Bie  Stearinsäure  findet  sich  im  freien  Zustande  in  dem  Fette  der 
Kokkelskömer  (E.  Schmidt)  und  vermuthlich  noch  in  vielen  anderen 
Fetten.  Bas  Glycerid  der  Stearinsäure  (Tristearin)  kommt  in  den  meisten 
pflanzlichen  und  in  allen  thierischen  Fetten  vor,  besonders  reichlich  in  den 
Fetten  härterer  Consistenz,  den  sogenannten  Talgarten.  In  diesen  Fetten  ist 
das  Tristearin  jedoch  nie  in  reinem  Zustande  vorhanden,  sondern  stets  ge- 
mengt mit  grösseren  oder  kleineren  Quantitäten  der  Glyceride  der  Palmitin- 
säure (Tripalmitin)  und  der  Oelsäure  (Triolein). 

Stearinsäure,  gemengt  mit  Palmitinsäure,  bildet  den  Hauptbestandtheil 
der  Stearinkerzenmasse.  Zur  Barstellung  derselben  wird  ausgeschmol- 
zener Hammeltalg  oder  anderes  festes  Fett  durch  gespannten  Wasserdampf 
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unter  Mitwirkung  der  sogenannten  Kalkyerseifung  oder  der  Schwefel- 
sftureverseifung  (siehe  8.  272)  in  Glycerin  und  in  ein  Gemisch  yon  freier 
Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäure  zerlegt.  Das  Qlycerin  lässt  sich 
vermöge  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  leicht  von  den  Fettsäuren  trennen, 
welche  sich  an  der  Oherfläche  der  heissen,  wässerigen  Flüssigkeit  ölartig  ab- 
scheiden und  daher  nach  dem  Erkalten  als  fester  Kuchen  abgehoben  werden 
können,  um  letzteren  von  der  beigemengten  flussigen  Oelsäure  zu  befreien, 
wird  die  Masse  mittelst  hydraulischer  Pressen  zunächst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  dann  bei  30  bis  40®  ausgepresst.  Die  auf  diese  Weise  ge- 
wonnene Masse,  welche  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemische  von  Stearin- 
säure und  Palmitinsäure  besteht,  dient  nach  Zusatz  von  etwas  Wachs  oder 
Paraffin  (um  die  Krystallisation  zu  verhindern)  direct  zur  Kerzenfabrikation. 

um  aus  dieser  rohen,  mit  Palmitinsäure  gemischten  Stearinsäure  reine 
Stearinsäure  zu  gewinnen,  löst  man  dieselbe  in  Alkohol  und  unterwirft  die 
Lösung  der  partiellen  Fällung  mit  Baryumacetat  (vergl.  S.  344),  oder 
unterwirft  das  Säuregemisch  der  wiederholten  fractioniilen  Destillation  im 
luftverdännten  Baume. 

Die  reine  Stearinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättern, 
welche  bei  69,2® C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen,  die  beim  Er- 
kalten zu  einer  schuppig  -  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  Erhitzen 
destillirt  die  Stearinsäure  nur  zum  Theil  unverändert  über.  Unter  vermin- 
dertem Druck  (bei  100  mm  Druck  gegen  287®  C.)  und  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen lässt  sich  die  Steaiinsäure  leicht  ohne  Zersetzung  destilliren.  Li 
Wasser  ist  die  Stearinsäm-e  unlöslich;  auch  von  kaltem  Alkohol  wird  nur 
wenig  gelöst.  Grösser  ist  ihre  Löslichkeit  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether. 
Durch  anhaltendes  Kochen  einer  Lösung  von  Stearinsäure  in  Eisessig  mit 
rauchender  Salpetersäure  wird  Isonitrostearinsäure:  C"H**(NO*)0*,  ge- 
bildet, welche  sich  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  als  gelbes  Oel  ausscheidet. 

Ein  Gemisch  aus  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  zeigt  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt,  als  man  nach  den  Schmelzpunkten  der  reinen  Säuren  er- 
warten sollte.  Ein  Gemisch  aus  9  Thln.  Stearinsäure  und  1  Thl.  Palmitin- 
säure schmilzt  z.  B.  bei  67,2®  C,  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  beider 
Säuren  bei  56,6®  C,  etc. 

Die  Alkalisalze  der  Stearinsäure,  Alkalistearate,  sind  in  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich.  Dieselben  zeichnen  sich  jedoch  nur  durch  eine  geringe 
Krystallisationsfähigkeit  aus,  da  ihre  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
leicht  gelatiniren.  Durch  sehr  viel  Wasser  erleiden  sie  eine  Zersetzung  unter 
Abscheidung  eines  sauren  Salzes  (siehe  unter  Seife).  Die  Alkalisalze  der 
Stearinsäure  bilden  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  Seife  (siehe  dort). 

Die  übrigen  Salze  der  Stearinsäure  sind  sämmtlich  in  Wasser  unlöslich. 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumsalzes  entsteht  neben  anderen 
Producten  das  Keton  der  Stearinsäure,  das  Stearon:  C^'H**— CO— C^'H**, 
welches  aus  heissem  Aether  in  glänzenden,  bei  87,8®  0.  schmelzenden  Blätt- 
chen ki*ystallisirt.  Gegen  Oxydationsmittel  verhält  sich  die  Stearinsäure 
ähnlich  wie  die  Myristicin-  und  Palmitinsäure. 

Anwendung.  Die  rohe,  gewöhnlich  als  Stearin  bezeichnete  Stearin- 
säure (Schmelzp.  60  bis  65®  C.)  findet,  ausser  zur  Fabrikation  der  Stearin- 
kei*zen,  Verwendung  als  Zusatz  zu  Salben  und  Pomaden,  sowie  als  Zusatz 
zur  Stärke,  um  den  damit  gestärkten  Gegenständen  einen  grösseren  Glanz 
zu  verleihen. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  der  rohen  Stearinsäure  zu  diesen 
Zwecken  ergiebt  sich  durch  die  rein  weisse  Farbe,  die  Löslichkeit  in  heissem 
Alkohol,  den  Schmelzpunkt  und  die  Abwesenheit  von  Talg  etc.    Zum  Nach- 
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weise  letzterer  Yeiiinreinigang  neatralisire  man  die  heisse  alkoholische  Lösufig 
der  zu  prüfenden  Stearinsäure  mit  Aetznatron  oder  mit  Natriumcarbonat, 
verdampfe  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  ziehe  alsdann  den  Bnckstand 
mit  kaltem  Chloroform  aus.  Beim  Verdunsten  dieses  Anszuges  verbleibe 
kein  oder  doch  nur  ein  sehr  geringer  Rückstand. 

Isomer  mit  der  Stearinsäure  ist  die  künstlich,  durch  Erhitzen  von 
Dioctylmalonsäure :  (C*H*0*  :  C  :  (CO  .  OH)",  dargestellte  Dioctylessig- 
säure:  (C"H*0*  :CH— CO  .  OH  (Isostearinsäure),  Schmelzp.  38,5»  C. 

Die  Cetylesßigsäure:  C"H"'.  CH»— CO  .OH,  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Cetyhnalonsäure:  C"H".  CH(CO  .  OH)*,  auf  120  bis  130* C,  oder  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Cetylacetessigäther ,  ist  iden- 
tisch mit  Stearinsäure.  Das  Gleiche  gilt  von  der  sogenannten  Modul li n- 
säure  des  Knochenmarkfettes  (Thümmel). 

Ammoniumstearat:  C"H'*(NH*)0*,  wird  als  eine  weisse,  fast  ge- 
i*uchlose  Masse  erhalten,  wenn  geschmolzene  oder  gepulverte  8teai*in8&ure 
so  lange  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  aufbewahrt  wird,  bis  keine 
Absorption  mehr  stattfindet.  Das  Ammoniumstearat  zeichnet  sich  durch 
geringe  Beständigkeit  aus,  indem  es  leicht,  unter  Abgabe  von  Ammoniak,  in 
saure  Salze  übergeht. 

Kalinmstearat:  C^'H'^KO",  stellt  man  dar,  indem  man  Stearinsäure 
mit  der  Lösung  einer  gleichen  Gewichtsmenge  von  Kaliumhydroxyd  in 
20  Thln.  Wasser  digerlrt.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystall- 
köi-ner  presst  man  aus  und  krystallisirt  sie  aus  heiBsem  Alkohol  um.  Auch 
durch  Erwärmen  der  Stearinsäure  mit  wässeriger  Kaliumcarbonatlösung,  Ein- 
dampfen der  klaren  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  Umkrystallisken  des  Bück- 
standes aus  heissem  Alkohol  lässt  sich  das  Kaliumstearat  mn  erhalten. 

Das  Kaliumstearat  bildet  glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Blättchen, 
die  wenig  in  kaltem ,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Wasser 
zersetzt  sich  das  Salz,  indem  auf  Zusatz  grosser  Wassermengen  sich  Kry- 
stallschuppen  eines  sauren  Salzes  abscheiden. 

Natriumstearat:  C^^H'^NaO",  erhält  man  rein,  indem  man  in  der 
Wärme  Stearinsäure  in  Alkohol  löst  und  zu  der  heissen  Lösung  allmälig  so 
viel  von  einer  wässerigen  Natriumcarbonatlösung  setzt,  bis  die  Flüssigkeit 
neutral  geworden  ist.  Hierauf  verdampfe  man  die  Lösung  zur  Trockne, 
koche  den  fein  gepulverten  Bückst^ind  mit  Alkohol  aus,  füge  der  flltrirten 
Lösung  etwa  Vs  Vol.  heisses  Wasser  zu  und  lasse  dann  erkalten.  Das 
Katriumstearat  scheidet  sich  in  der  Kälte  zunächst  als  Gallerte  aus,  die 
allmälig  krystallinisch  wird.  Ist  letzteres  eingetreten,  so  werde  das  Salz 
ausgepresst  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Das  Natriumstearat  bildet  glänzende  Blättchen  oder  harte,  durch- 
scheinende, seifenartige  Massen,  die  sich  in  20  Thln.  kochenden,  500  Thln. 
kalten  Alkohols  von  94  Proc.  lösen.  Durch  Wasser  erleidet  es,  ähnlich  dem 
Kalisalze,  eine  Zersetzung. 

Die  übrigen  Metallsalze  der  Stearinsäure  werden  erhalten,  indem  man 
eine  alkoholische  oder  eine  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische  Lösung  von 
Natriumstearat  mit  der  Lösung  äquivalenter  Mengen  der  betreffenden  Metall- 
salze versetzt,  und  den  gebildeten  Niederschlag  mit  verdünntem  Alkohol 
auswäscht. 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  die  Salze  der  Stearinsäure  mit  den  Metallen 
der  alkalischen  Erden  und  den  Schwermetallen  in  Wasser  unlöslich.  Das- 
selbe gilt  für  kalten  Alkohol  und  für  Aether.    Kochender  Alkohol  nimmt 


Cerotinfläure.  441 

▼on  einzelnen  dieser  Balze  kleine  Mengen  auf,   welche  sich  beim  Erkalten 
krystallinisch  wieder  aheoheiden. 

Die  Salze  der  Palmitinsäure  und  auch  derHyristinsänre  gleichen 
sowohl  in  der  Darstellungsweise,  als  auch  in  der  Zusammensetzung  und  in 
den  Eigenschaften  im  Wesentlichen  denen  der  Stearinsäure. 

Amidostearinsäure:  C"H"*(NH*)0«,  bildet  sich  bei  der  Fäulniss 
des  Fleisches  (Gautier,  iltard).  Warzenförmige,  bei  68®  C.  schmelzende, 
weisse  Masse,  die  unlöslich  in  Alkohol  ist.  Die  hiermit  isomere  a- Amido- 
stearinsäure, durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Monobromstearinsäare 
gebildet,  schmilzt  bei  221  bis  222®  0. 


Noudecylsäure:  G^'H^O',  ist  künstlieh  durch  Einwirkung  von  Kali- 
lauge auf  C"H»'— CN  dargesteUt     Schmelzp.  66,5®  C. 

Arachinsäure:  C"H**0*  oder  C"H»»— CO.OH,  kommt  nach  Göss- 
mann als  Glycerid  im  Fette  der  Erdnuss  {Jrachis  hypogaea),  nach  Oude- 
mans  in  dem  Fruchtkerne  von  Nephelium  l<tppaceum,  nach  Heintz  in  der 
Butter,  im  Olivenöle  und  in  einigen  anderen  Fetten  vor.  Auch  durch 
Schmelzen  von  Brassidinsäure  mit  Kalihydrat  wird  Arachinsäure  gebildet. 
Sie  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  75®  G.  schmelzenden  Blättchen. 

Behensäure:  G»«H"0"  oder  C"H**— CO.OH,  findet  sich  als  Glycerid 
in  dem  aus  dem  Samen  von  Moringa  oleifera  bereiteten  Beben  öl.  Sie 
schmilzt  bei  83,5®  C.  (Völcker). 

Lignocerinsäure:  C**H^'0*  oder  C"H^'— GO  .  OH,  kommt  im  rohen 
Buchenholztheerparaffin  (Hell),  sowie  als  Glycerid  im  Erdnussöl  (Kreiling) 
vor.    Sie  schmilzt  bei  80,5®  G. 

Der  Formel  G'^H^O'  sollen  auch  entsprechen  die  Gingko  säure  des 
Fruchtfleisches  von  Gingko  hiloha  (Schwarzenbach),  Schmelzpunkt  35®  G.; 
die  Paraffinsäure,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf 
Paraffin  entstehend  (Pouch et),  Schmelzpunkt  45® G.,  und  die  Garnauba- 
säure,  als  zusammengesetzter  Aether  im  Garnaubawachse  (Stürcke)  und 
im  Wollfett  (Darmstädter,  Lifschütz)  vorkommend,  Schmelzp.  72,5® G. 

Hyänasäure:  G"H*®0*  oder  G»*H"— GO.OH,  ist  als  Glycerid  in  dem 
Fette  der  Analdrüsen  von  Eyäna  striata  enthalten.  Sie  schmilzt  bei  77,5®  G. 
(Garius). 

CerotinBäure:  C^ÄH^aO»  oder  C"H"— CO.OHi). 

Die  Oerotinsäure  findet  sich  im  freien  Zustande  in  dem  Garnauba- 
wachse (Wachs  von  Copemieia  ceri/era\  B^rard,  Kafzger),  sowie  in  dem 
Bienenwachse  (Brodie);  letzterem  kann  sie  durch  Auskochen  mit  starkem 
Alkohol  entzogen  werden.  Als  Geryläther:  G"H"— GO .  OG*®H**,  kommt  sie 
vor  im  Opiumwachs  (Hesse)  und  in  dem  aus  Fraxinus  ehinensis  gewon- 
nenen chinesischen  Wachse  (Brodie),  als  Gholesterin-  und  Isocholesterin- 
äther  im  WoUschweisse  und  im  Lanolin  (Buisine). 

Zur  Darstellung  der  Gerotinsäure  kocht  man  das  Bienenwachs  wieder- 
holt mit  starkem  Alkohol  aus,  sammelt  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene 
rohe  Gerotinsäure,  presst  sie  aus,  um  sie  alsdann  von  Neuem  in  heissem 
Alkohol  zu  lösen.  Letztere  Lösung  versetzt  man  hierauf  mit  einer  heissen 
alkoholischen  Lösung  von  Bleiacetat  und  reinig^  das  ausgeschiedene  cerotin- 


*)    Der    Gerotinsäure    wurde    früher    die    Formel    C*'H*^0*    zuertheilt;     nach 
T.  Marie  kommt  derselben  die  Formel  C**H*®0*  zu. 
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saure  Blei  von  beigemengten  fremden  Stoffen  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
und  schliesslich  mit  Aether.  Das  so  gereinigte,  ungel&st  bleibende  cerotin- 
saure  Blei  wird  mit  starker  Essigsäure  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Gerotin- 
säure  schliesslich  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Aus  dem  Gerotinsäure-Ceryläther,  welcher  im  chinesischen  Wachse  ent- 
halten ist,  kann  die  Cerotinsäure,  entsprechend  der  Darstellung  der  Palmitin- 
säure aus  Wallrath  (siehe  S.  437),  gewonnen  werden.  Die  Gerotinsäure  kiy- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Körnern,  die  bei  78  bis  79^  G.  schmelzen  und 
beim  Erkalten  zu  einer  wachsartigen  Masse  erstarren.  Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,15  wird  sie  zu  Essigsäure, 
Buttersäure,  Yaleriansäure,  Gapronsäure,  Heptylsäure,  Bemsteinsänre,  Brenz- 
Weinsäure,  Korksäure,  Sebacinsäure  etc.  ozjdirt. 

Geocerinsäure:  G*"H^*0*,  soll  in  gewissen  Braunkohlen  vorkommen; 
Schmelzpunkt  82® G.  (Brückner). 

Melissinsäure:  C^oHfioO«  oder  Ca^H^^— CO.OH. 

Die  Melissinsäure  findet  sich  im  dreien  Zustande  in  dem  Gamauba- 
wachse  und  im  Bienenwachse  (T.  Marie).  Sie  wird  gewonnen  durch  Oxy- 
dation des  Melissylalkohols  (siehe  S.  265),  indem  man  letzteren  mit  der  vier- 
fachen Menge  Natronkalk  mischt  und  alsdann  einige  Stunden  lang  auf  220® 
erhitzt. 

Die  Melissinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seidenglänzenden  Schuppen, 
welche  bei  90®  G.  schmelzen.  Durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus 
Aether  scheint  sich  die  bei  90®  schmelzende  Melissinsäure  in  zwei  Säuren 
zerlegen  zu  lassen,  von  denen  die  eine  bei  91®  G.,  die  andere  bei  88®  G. 
schmilzt  (s.  Wachs). 

Kohlenstoffreichere  Glieder  der  Fettsäurereihe:  Gi^HSi^02,  als  die  Me- 
lissinsäure, sind  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Eine  Säure  der 
Formel:  G'^H^'G'  soll  neben  Gerotinsäure  frei  im  Bienenwachse  vorkommen 
(Schalfejew),  ferner  soll  auch  in  dem  Gacaoöle  sich  das  Glycerid  einer  Säure, 
Q«4]g[if8QS.  Theobromasäure,  finden,  was  jedoch  nach  Traub  nicht  der 
Fall  ist. 

Seifen. 

Als  Seife  bezeichnet  man  in  des  Wortes  gewöhnlicher  Bedeutung 
ein  Gemisch  der  Alkalisalze  der  Stearin-,  der  Palmitin-  und  der  Oel- 
säure.  '  Die  Seife  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  heissen,  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  ätzender  Alkalien  auf  die  Fette,  ein  Ge- 
misch der  Glycerinäther  der  Stearinsäure  (Tristearin) ,  Palmitinsäure 
(Tripalmitin)  und  Oelsäure  (Triolein),  indem  hierbei  unter  Abspaltung 
von  Glycerin  die  Alkalisalze  letzterer  Säuren  gebildet  werden: 

G«H*(O.G"H**0)«  +     SNaOH      =  G»HMOH)»  +    3G"H»*NaO« 

Tristearin  Kati'iumhydrozyd  Glycerin  Stearins.  Natrium 

G»H*(O.G"H"0)^  +     SNaOH      =  G«H*(OH)«  +     3G"H"NaO« 

Tripalmitin  Natriumhydroxyd  Glycerin  Palmitins.  Natrium 

G»H*(O.G"H«»0)»  -f    3NaOH      =  G»H*(OH)»  +    3G"H»»NaO* 

Triolein  Natriumhydrozyd  Glycerin  Oelsaures  Natrium 

Das  Moleculargewicht  des  Tristearins  ist  890,  das  des  Tripalmitins  806 
und  das  des  Trioleins  884;  ein  Gemisch,  welches  aus  je  gleichen  Theilen  dieser 
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drei  Glyceride  bestellt,  Moleculargewicht — — - — — =  860,  würde 

ö 

somit   auf   860  Thie.    120  Tille.   KaOH   (=   3   Mol.   NaOH)   bedürfen,   um 
888  Thle.  trockene  Katronseife  zu  liefern. 

Diesen  Zersetznngsprocess  der  Fette  bezeichnet  man  als  den 
Process  der  Yerseifung  oder  als  Saponification.  Das  bei  dem 
Yerseifungsprocesse  gebildete  Glycerin  bleibt  nach  der  Abscheidung 
der  Seife  in  der  sogenannten  Unterlauge  und  kann  hieraus,  wie  S.  272 
erörtert,  gewonnen  werden. 

Vorkomme  n.  Kleine  Mengen  seifenartiger  Verbindungen 
scheinen  sich  im  Blute,  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  in  der  Galle,  im 
Eiter  und  auch  in  den  Ekcrementen,  vielleicht  in  Folge  der  Einwirkung 
des  Pankreasferments  auf  die  durch  die  Nahrungsmittel  zugeführten 
Fette,  vorzufinden. 

Je  nach  der  Natur  der  Rohmaterialien,  welche  zur  Herstellung 
der  Seife  verwendet  werden,  sind  die  Eigenschaften  der  letzteren  ver- 
schiedene. Findet  die  Verseifung  der  Fette  mittelst  Ealiumhydroxyd 
statt,  so  resultirt  stets  eine  weiche,  unter  Umständen  sogar  schmierige 
Seife  —  Ealiseife  — ,  wogegen  bei  der  Verseifung  mittelst  Natrium- 
hydroxyd stets  harte  Seifen  —  Natronseifen  —  gebildet  werden. 

Je  nach  der  Art  der  Fettsubstanz,  welche  zur  Herstellung  der 
Seife  diente,  unterscheidet  man  unter  den  Natronseifen  besonders 
Talgseife  und  Oelseife.  Von  diesen  besitzt  die  aus  festen  Fetten 
hergestellte  Talgseife,  vermöge  ihres  grösseren  Gehaltes  an  stearin- 
saurem und  an  palmitinsaurem  Natrium,  eine  grössere  Härte  als  die 
aus  flüssigen  Fetten  bereitete  Oelseife,  deren  Hauptbestandtheil  das 
Ölsäure  Natrium  bildet.  Ausser  durch  die  grössere,  bezüglich  geringere 
Härte  unterscheiden  sich  die  Natrontalgseife  und  die  Natronölseife 
auch  durch  das  Verhalten  ihrer  heiss  bereiteten  alkoholischen  Lösun- 
gen, von  denen  nur  die  der  Natrontalgseife  (1 :  20)  beim  Erkalten  gela- 
tinirt,  nicht  dagegen  die  der  Natronölseife. 

Die  Natronseifen  zeichnen  sich  durch  das  Vermögen  aus,  Wasser 
in  grosser  Menge,  bis  zu  50  und  60  Proc,  in  sich  aufzunehmen,  ohne 
dabei  äusserlich  sehr  an  ihrer  Festigkeit  einzubüssen.  Die  Kaliseifen 
besitzen  in  dieser  Beziehung  ähnliche  Eigenschaften,  sie  bleiben  jedoch 
bei  hohem  und  bei  niedrigem  Wassergehalte  stets  schmierig. 

Nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Wassergehalte  theilt  man  in 
technischer  Hinsicht  die  Natronseifen  noch  ein  in  Kernseifen,  ge- 
schliffene Seifen  und  in  Leimseifen  oder  gefüllte  Seifen  (siehe 
unten). 

Die  harten  Seifen  bilden  weisse  oder  grauweisse,  mehr  oder  minder 
feste,  in  dünner  Schicht  durchscheinende,  zuweilen  krystallinische ,  in 
alkoholischer  Lösung  neutral  reagirende  Massen.  Die  Natronseifen 
verändern  sich  im  trockenen  Zustande  nicht  an  der  Luft,  wogegen  die 
Kaliseifen  hygroskopisch  sind.  In  Wasser  lösen  sich  die  Seifen,  be- 
sonders in  der  Wärme,  leicht  und  vollständig  auf  zu  Flüssigkeiten,  die 
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namentlich  im  yerdünnten  Zustande  stark  schäumen.  Die  heiss  bereitete, 
wässerige  Seifenlösung  erstarrt  bei  massiger  Verdünnung  in  der  Kälte 
zu  einer  durchscheinenden,  gelatinösen  Masse.  Dampft  man  eine  der- 
artige wässerige  Seifenlösung  weiter  ein,  so  wird  sie  mit  steigender 
Concentration  dickflüssiger  und  geht  allmälig  in  eine  durchsichtige, 
fadenziehende,  leimartige  Masse,  den  sogenannten  Seifenleim,  über. 

Je  nach  der  Menge  des  zugesetzten  Wassers  ist  die  Zersetzung 
der  Seife  eine  mehr  oder  minder  weitgehende. 

Durch  Zusatz  von  viel  Wasser  wird  die  wässerige  Seifenlösung  in 
sich  ausscheidendes  saures  fettsaures  Alkali  und  gelöst  bleibendes  alkali- 
reicheres,  alkalisch  reagirendes,  basisch  fettsaures  Salz  zerlegt.  Beim 
Erwärmen  löst  das  basisch  fettsaure  Alkali  das  ausgeschiedene  saure 
fettsaure  Alkali  wieder  auf.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  dass  die  Seifen 
in  warmem  Wasser  klar  löslich  sind,  obschon  hierdurch  noch  eine 
stärkere  Zerlegung  eintritt,  als  durch  kaltes  Wasser. 

Die  basisch  fettsauren  Alkalien  werden  durch  Kochsalz  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  Yollständig  wieder  abgeschieden,  ohne  dass  dabei 
Aetzalkali  gebildet  wird.  Dass  letzteres  bei  der  Verdünnung  der  Seif  en- 
lösung  mit  yiel  Wasser  nicht  entsteht,  geht  auch  daraus  hervor,  dass 
verdünnte  Seifenlösung  Calomel  nicht  schwärzt. 

Kochsalz  und  andere  lösliche  Salze  der  Alkalimetalle  scheiden  die 
Seife  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  aus  —  Aussalzen  der  Seife,  siehe 
unten  — .  Calcium-  und  Magnesiumsalze,  ebenso  Wasser,  welches  diese 
Verbindungen  in  beträchtlicher  Menge  enthält  (sogenanntes  hartes 
Wasser,  vergl.  L  anorgan.  Theil,  S.  147),  yerursachen  in  wässeriger 
Seifenlösung  eine  Abscheidung  von  fettsaurem  Calcium  und  Magne- 
sium —  Kalk-  und  Magnesiaseife  — .  Wendet  man  daher  hartes 
Wasser  zum  Waschen  an,  so  kommt  die  Wirkung  der  Seife  erst  dann 
zur  Geltung,  nachdem  durch  dieselbe  die  in  dem  Wasser  enthaltenen 
Calcium-  und  Magnesium  Verbindungen  vollständig  ausgeschieden  sind. 
Auch  Kohlensäure  vermag  die  Seife  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  abzu- 
scheiden; stark  kohlensäurehaltige  Wässer  eignen  sich  daher  wenig 
zum  Waschen  mit  Seife. 

Die  Kaliseifen  werden  durch  Natriumsalze,  z.  B.  durch  Chlor- 
natrium, derartig  zersetzt,  dass  das  entsprechende  Kaliumsalz,  bei  An- 
wendung z.  B.  von  Chlomatrium,  Chlorkalium,  gebildet  wird  und 
Natronseife  entsteht.  Diese  Umsetzung  ist  jedoch  keine  quantitative, 
sondern  nur  eine  theilweise.  Auch  durch  die  Salze  der  Schwermetalle 
erleidet  die  wässerige  Seifenlösung,  unter  Abscheidung  der  entsprechen- 
den fettsauren  Metalle,  eine  Zersetzung. 

In  Alkohol  lösen  sich  die  Seifen,  besonders  in  der  Wärme,  leicht 
und  vollständig  zu  farblosen,  leicht  filtrirbaren  Flüssigkeiten.  Wie  be- 
reits oben  erwähnt,  gelatiniren  nach  dem  Erkalten  die  alkoholischen 
Lösungen  der  Talgseifen,  während  dies  bei  denen  der  Oelseifen  nicht 
der  Fall  ist.  Bei  längerer  Aufbewahrung  scheiden  sich  aus  diesen  Gal- 
lerten, namentlich  wenn  dieselben  vollständig  oder  nahezu  vollstradig 
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aus  Natriumstearat  bestehen,  krystallinische ,  feste  Körnchen  letzterer 
Yerbindung  aus.  Gallerten,  welche  aus  Gemischen  Yon  Talg-  und  Gel- 
seifen  bereitet  sind,  zeigen  hierzu  weniger  Neigung;  derartige  Seifen- 
gemische eignen  sich  daher  besser  zur  Darstellung  des  sogenannten 
Gpodeldok,  als  die  reinen  Talgseifen. 

In  Aether,  Petroleumäther  und  Benzol  lösen  sich  die  Seifen  nur  in 
sehr  geringer  Menge  auf. 

Die  Anwendbarkeit  der  Seife  zum  Waschen  und  Heinigen  von  Stof- 
fen etc.  beruht  auf  der  bereits  erwähnten  Zersetzung  derselben  durch 
Wasser  in  saures  fettsaures  Alkali  und  in  alkalireicheres,  basisches 
Salz.  Letzteres  besitzt  die  Fähigkeit,  Fettsubstanzen  zu  binden  und 
sie  dadurch  in  Wasser  löslich  zu  machen,  während  saures  fettsaures 
Alkali  die  Fettsubstanzen  durch  Emulgirung  einhüllt  und  sie  hierdurch 
Yon  den  zu  reinigenden  Gegenständen  entfernt.  Diese  reinigenden  Eigen- 
schaften der  Seife  werden  dadurch  gefördert,  dass  die  Lösung  derselben 
die  Fähigkeit  besitzt,  die  meisten  Körper  schnell  zu  benetzen  und  daher 
in  die  Poren  der  Gewebe  etc.  leichter  einzudringen  als  reines  Wasser. 

Nach  den  Untersuchungen  von  F.  Kr  äfft  soll  die  Seife  durch  viel 
Wasser  in  saures  fettsaures  und  in  freies  Alkali  gespalten  werden. 

Medicinische   Seife. 
Sapo  medicatiis. 

Geschichtliches.  Die  ersten  bestimmten  Angaben  über  die  Seife  und 
ihre  Bereitung  finden  sich  in  den  naturwissenschaftlichen  Schriften  des 
Plinlus,  welcher  die  Erfindung  derselben  den  Galliern  zuschreibt.  Während 
des  Mittelalters  erfreute  sich  die  in  Venedig  fabricirte  Seife  eines  besonderen 
Ansehens.  In  rationeller  Weise  findet  die  Darstellung  der  Seife  erst  statt, 
seitdem  Ghevreul  (1823)  durch  seine  Untersuchungen  die  chemische  Natur 
der  Fette  kennen  lehrte  und  hierdurch  den  Verlauf  des  Verseifungsprocesses 
aufklärte. 

Darstellung.  In  einer  geräumigen  Porcellanschale  erwärme  man 
120  Thle.  möglichst  kohlensäurefreier  Natronlauge  vom  specif.  Gewichte  1,168 
bis  1,172  (entsprechend  einem  Gehalte  von  15  Proc.  Na  OH)  im  Dampfbade 
und  setze  nach  und  nach,  unter  beständigem  Umrühren,  ein  geschmolzenes 
Gemenge  von  50  Thln.  Schweinefett  und  50  Thln.  Provenceröl  zu.  Unter 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  und  stetem  Bühren  erhitze  man  alsdann 
die  Mischung  eine  halbe  Stunde  lang,  füge  dann  12  Thle.  Alkohol  von  90  Proc. 
zu  und  schliesslich,  sobald  die  Masse  gleichförmig  geworden  ist,  nach  und 
nach  200  Thle.  Wasser.  Alsdann  erhitze  man,  nöthigenfalls  unter  Zusatz 
kleiner  Mengen  Natronlauge,  bis  sich  die  Masse  in  einen  vollständig 
gleichmässigen,  durchsichtigen,  in  heissem  Wasser  klar  löslichen 
Seifenleim  verwandelt  hat.  Letzterem  füge  man  eine  filtrirte  Auflösung 
von  25  Thln.  reinen  Ohlomatriums  in  75  Thln.  destillirten  Wassers  ^)  zu, 
erwärme  die  Mischung,  bis  sich  die  Seife  vollständig  abgeschieden  hat  — 
ausgesalzen  ist  —  und  stelle  die  Masse  schliesslich  zum  Erkalten  bei  Seite. 


^)  Ao  Stelle  des  reinen  Chlomatriums  kann  auch  gewöhnliches  Chlornatrium 
Verwendung  linden,  jedoch  ist  die  Lösung  desselben  vor  der  Filtration,  zur  Abscheidung 
des  Magnesiums,  mit  Sodalösung  schwach  alkalisch  zu  machen. 
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Die  erstarrte  Seife  hebe  man  alsdann  von  der  darunter  befindlichen  Lauge  — 
Unterlauge  —  ab,  wasche  dieselbe  mit  destillirtem  Wasser  ab  und  befreie 
sie  durch  Auspressen  von  eingeschlossener  Unterlauge.  Die  so  gewonnene 
Seife  werde  zerkleinert,  an  einem  massig  warmen  Orte  getrocknet  und 
schliesslich  fein  gepulvert. 

Die  aus  je  50  Thln.  Fett  und  Provenceröl  gewonnene  Ausbeute  an 
trockener  Seife  wird  etwas  mehr  als  100  Thle.  betragen. 

Eigenschaften.  Die  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Seife  gehört 
zur  Kategorie  der  Katronölseifen.  Sie  besteht  daher  im  Wesentlichen  aus  Öl- 
saurem  Natrium,  dem  etwas  grössere  Mengen  von  stearinsaurem  und  palmitin- 
saurem  Natrium  beigemengt  sind,  als  dies  bei  den  gewöhnlichen  Oelseifen  der 
Fall  ist.  Die  medicinische  Seife  bildet  ein  weisses,  nahezu  geruchloses  Pulver, 
welches  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  vollkommen  klar  löslich  ist. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  medlcinischen  SMfe  ergiebt  sich 
durch  die  feine  Yertheilung,  die  weisse  Farbe,  den  durchaus  nicht  ranzigen 
Geruch  und  die  vollständige  Löslichkeit  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Die  Anwesenheit  von  un verseiftem  Fette  würde  sich  durch  die  trübe  Löslich- 
keit der  Seife  in  Wasser  kundthun,  ebenso  würde  dasselbe  der  Seife  durch 
Schütteln  mit  Chloroform,  worin  die  Seife  unlöslich  ist,  entzogen  werden  und 
beim  Verdunsten  dann  zurückbleiben. 

Metalle  etc.  1  bis  2  g  der  zu  prüfenden  Seife  werden  in  der  zehn- 
fachen Menge  heissen  Wassers  gelöst,  aus  der  Lösung  durch  Kochen  mit 
überschüssiger  Salzsäure  die  Fettsäuren  abgeschieden  und  letztere  durch  ein 
feuchtes  Filter  abfiltrirt.  Das  so  gewonnene  klare  Filtrat  werde  weder  durch 
Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefelammonium,  noch  durch  Natrium- 
carbonat  irgendwie  verändert  Dasselbe  hinterlasse  beim  Verdunsten  einen 
trockenen,  nur  aus  Chlornatrium  bestehenden  Bückstand. 

Freies  Alkali.  Die  Anwesenheit  von  freiem  oder  von  kohlensaurem 
Alkali  würde  sich  in  der  zu  prüfenden  Seife  dadurch  bemerkbar  machen, 
dass  die  durch  massiges  Erwärmen,  1:10,  bereitete  wässerige  Lösung  der- 
selben mit  Quecksilberchlorid  einen  gelben  oder  rothbraunen  Niederschlag 
von  Quecksilberozychlorid  liefert,  wogegen  reine  Seife  nur  einen  ungefärbten 
Niederschlag  von  fettsaurem  Quecksilberozjd  erzeugt.  Auch  durch  Schütteln 
einer  derartigen  Lösung  mit  Calomel  kann  die  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
durch  die  hierdurch  verursachte  Schwärzung  (Hg'O)  nachgewiesen  werden 
(siehe  auch  unter  Hausseife).  Die  durch  gelindes  Erwärmen  hergestellte 
Lösung  von  lg  Seife  in  10  ccm  Weingeist  werde  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  (1 :  100)  nicht  geröthet. 

Oelseife. 

Sapo  oleaceus,  Sapo  venetuSy  Sapo  hispanicus, 
Yenetianische  Seife,  Marseüler  Seife. 

Die  sogenannte  venetianische  Seife,  welche  noch  mehr  als  die  medi- 
cinische Seife  als  eine  Nutronölseife  zu  charakterisiren  ist,  wird  besonders  in 
südlichen  Gegenden,  in  denen  der  Oelbaum  cultivirt  wird,  aus  den  schlechteren 
Sorten  des  Olivenöls  fabricirt.  Ursprünglich  geschah  die  Fabrikation  dieser 
Seife  fast  ausschliesslich  in  Marseille  aus  Olivenöl  und  Natronlauge,  die  aus 
natürlicher  Soda  bereitet  wurde.  Gegenwärtig  geschieht  die  Darstellung  der 
Oelseife  unter  Anwendung  von  gewöhnlicher,  aus  künstlicher  Soda  bereiteter 
Natronlauge  auch  an  anderen  Orten  Frankreichs,  wie  Lyon,  Toulon,  Paris» 
sowie  auch  in  Italien,  Spanien  und  in  anderen  südlichen  Ländern. 
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Findet  die  Dargtellang  der  Oelseife  nur  ans  Olivenöl  statt,  ao  gleicht 
dieselbe  im  Wesentlichen  der  medicinischen  Seife,  von  der  sie  sich  nur  durch 
die  geringere  Sorgfalt,  welche  bei  ihrer  Bereitung  zur  Anwendung  gelangt 
und  durch  einen  etwas  geringeren  Gehalt  an  palmitinsaurem  und  an  stearin- 
saurem Natrium  unterscheidet.  Häufig  werden  jedoch  dem  zu  verseifenden 
Baumöle  andere  fette  Oele  zugesetzt,  wie  z.B.  BaumwoUensamenöl,  Sesamöl, 
Oocosnusaöl,  Erdnussöl,  Mohnöl,  Leinöl  etc.,  und  ändern  sich  hierdurch  natür- 
lich die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  hieraus  producirten 
Seife. 

Prüfung.  Die  venetianische  Seife  bilde  eine  weisse  oder  grünlich- 
weisse,  harte,  trockene,  geschmeidige  Hasse,  welche  weder  eine  schmierige, 
noch  eine  zähe  Beschaffenheit  zeigt.  In  warmem  Wasser  sei  dieselbe  voll- 
kommen klar  löslich,  ebenso  löse  sie  sich  auch  in  erwärmtem  Alkohol  von 
90  Proc.  (1 :  20)  vollständig  oder  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Bückstand  (1  bis 
2  Proc)  auf:  fremde  Beimengungen.  Die  so  erhaltene  alkoholische  Seifen- 
lösung gelatinire  nicht  beim  Erkalten:  Talg-  oder  Fettseife. 

Der  Wassergehalt  der  venetianischen  Seife  übersteige  20  Proc.  nicht 
(über  die  Bestimmung  desselben  siehe  unter  Hausseife).  Sie  enthalte  ferner 
kein  un verseiftes  Oe],  keine  Metalle  und  kein  freies  Alkali  (vergL  Sapo  medv- 
catus). 

Die  venetianische  Seife  diente  nach  der  PJuirm.  germ.  Ed.  I.  zur  Dar- 
stellung von  Seifenspiritus  (1  Tbl.  Oelseife,  3  Thle.  Alkohol,  2  Thle.  Bosen- 
wasser)  und  von  Seifenpflaster.  Sie  wird  zum  Waschen  von  Seidenzeug  etc. 
verwendet. 

Haasseife. 
Sapo  domesticiis,  Sapo  sehacintis,  Talgseife,  gewöhnliche  Seife. 

Zur  Herstellung  der  gewöhnlichen  Hausseife  dienen  fast  ausschliesslich 
feste  Fette,  wie  Talg,  Schweinefett  oder  Gemische  aus  beiden.  Wird  die  Yer- 
seifung  dieser  Fette  durch  Aetznatron  bewirkt,  so  besteht  die  resultirende 
Seife  im  Wesentlichen  aus  stearinsaurem  und  palmitinsaurem  Natrium,  ge- 
mischt mit  kleineren  Mengen  von  ölsaurem  Natrium.  Nicht  selten  findet 
jedoch  die  Yerseifung  des  Fettes,  behufs  Darstellung  von  Haasseife,  mit  Kali- 
lauge oder  mit  einem  Gemische  aus  Kali-  und  Natronlauge  und  darauf 
folgendes  Aussalzen  mit  Kochsalz  statt.  Da  durch  die  Einwirkung  des  Chlor- 
natriums auf  die  in  letzterem  Falle  gebildete  Kaliseife  diese  nur  zum  Theil 
in  Natronseife  übergeführt  wird  (vergl.  oben),  so  besteht  die  auf  diese  Weise 
befiBitete  Seife  aus  einem  Gemische  der  Kalium-  und  Natriumsalze  der  Stearin- 
säure, Palmitinsäure  und  in  geringerer  Menge  der  Oelsäure. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Hausseife  im  Kleinen  fügt  man  zu 
dem  in  einem  geräumigen  Kessel  geschmolzenen  Talg  oder  Fett  allmälig 
unter  Umrühren  eine  gleiche  Gewichtsmenge  einer  circa  15procentigen  Aetz- 
lauge,  bedeckt  den  Kessel  mit  einem  Deckel  und  kocht  alsdann  die  Masse 
unter  zeitweiligem  Umrühren,  bis  sie  eine  gleichmässige,  durchsichtige,  zu- 
sammenhängende, leimartige  Beschaffenheit  —  die  des  Seifenleimes  —  an- 
genommen hat.  Um  die  Bildung  des  Seifenleimes  zu  fördern,  lässt  man  zu 
der  kochenden  Masse  noch  zeitweilig  kleine  Mengen  verdnnnterer  Aetzlauge, 
sogenannter  Abrichtelauge,  zufliessen. 

Zweckmässiger  ist  es,  entsprechend  der  technischen  Seifendarstellung, 
das  zu  verseifende  Fett  durch  Erhitzen  mit  einer  schwachen  Natronlauge 
von  5  bis  6  Proc.  Na  OH  erst  zu  emulgiren  und  der  kochenden  Mischung 
dann   allmälig   das   noch   zur   vollständigen  Yerseifung   nöthige   Quantum 
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concentrirterer  Lauge  (von  16  bis  18  Proc.  Na  OH)  —  Feuerlauge  —  zu 
zuaetzen. 

Die  Yerseifang  erfolgt  in  der  Technik  in  tiefen, .  conischen,  aus  Schmiede- 
oder Gusseisen  gefertigten  Kesseln,  deren  oberer  Theil,  der  sogenannte  Sturz, 
über  das  Mauerwerk  hinausragt.  Die  Erhitzung  erfolgt  entweder  durch 
directe  Feuerung  oder  durch  gespannten  Wasserdampf,  welcher  entweder 
in  das  zu  verseifende  Qemisch  eingeleitet  wird,  oder  mit  welchem  die  Siede- 
kessel nur  von  aussen  erhitzt  werden.  Das  Umrühren  der  zu  verseifenden 
Hasse  geschieht  entweder  durch  Handbetrieb  (Umkrücken)  oder  durch  seibst- 
thätige  Rührwerke  verschiedener  Gonstruction. 

Ist  die  vollständige  Yerseifung  des  Fettes  erfolgt,  so  schreitet  man  zum 
Aussalzen  der  Seife.  Letzteres  besteht  darin,  dass  man  dem  heissen  Seifen- 
leime Kochsalz  zusetzt  (auf  100  Thie.  verseiftes  Fett  15  bis  18  Thle.  Koch- 
salz) und  die  Masse  alsdann  noch  so  lauge  im  Sieden  erhält,  bis  siöh  der 
Seifenleim  in  eine  weisse,  geronnene,  griesartige  Masse  verwandelt  hat,  unter 
welcher  sich  eine  vollkommen  klare  Flüssigkeit  —  die  Unterlauge  — 
befindet.  Hat  sich  die  Unterlauge  in  der  Buhe  vollständig  geklärt,  so  trennt 
man  sie  von  der  darauf  schwimmenden  Seife  durch  Abfliessenlassen. 

Die  weitere  Behandlung  der  ausgesalzenen  Seife  richtet  sich  wesentlich 
nach  der  Beschaffenheit  der  Rohmaterialien  und  weiter  nach  dem  Wasser- 
gehalte, den  die  fertige  Seife  besitzen  soll.  War  der  angewendete  Talg, 
bezüglich  das  Fett  rein  und  die  Verseif ung  eine  vollständige,  so  kann  die 
ausgesalzeue  Seife  unmittelbar  auf  Kernseife,  bezüglich  geschliffene  Seife  ver- 
arbeitet werden.  War  der  angewendete  Talg  dagegen  unrein,  muss  die  Seife 
daher  zur  Erzielung  eines  gefälligeren  Aussehens  erst  noch  gereinigt  werden, 
so  löst  man  sie  in  ganz  schwacher  Natronlauge  —  Abrichtelauge  — ,  salzt 
sie  von  Neuem  aus,  lässt  die  Unterlauge  abermals  ab  und  wiederholt  diese 
Operationen  so  oft,  bis  die  erforderliche  Reinheit  der  Seife  erzielt  ist. 

Je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Wassergehalte  der  Hausseife 
und  der  dadurch  bedingten  verschiedenen  äusseren  Beschaffenheit  unter- 
scheidet man  Kernseife,  glatte  oder  geschliffene  Seife  und  gefüllte 
Seife. 

Die  eigentliche  Kernseife  wird  erhalten,  wenn  man  die  ausgesalzene 
Seife  nochmals  in  verdünnter  Natronlauge  löst  und  den  so  entstandenen 
Seifenleim  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  so  weit  einkocht,  bis  die 
Seife  sich  in  eine  gleichmässig  geschmolzene,  blasenfreie  Masse  verwandelt 
hat,  in  welcher  nach  dem  Abheben  von  der  koch  salzhaltigen  Unterlauge  und 
Erkalten  feine  Krjstallfaden  entstehen.  Die  kleinen  Unreinigkeiten,  welche 
in  der  Seife  immer  vorhanden  sind,  setzen  sich  hierbei,  namentlich  beim 
langsamen  Erkaltenlassen  der  Formen,  in  dem  nicht  krystallisirenden  Theile 
der  Kernseife  ab  und  bilden  hierdurch  die  natürliche  Marmorirung 
derselben. 

An  Stelle  der  eigentlichen  Kernseife  findet  sich  jetzt  meist  nur  eine 
gut  ausgesalzene  gewöhnliche  Seife  im  Handel,  der  man  die  den  geringen 
Wassergehalt  charakterisirende  natürliche  Marmorirung  auf  künstlichem 
Wege,  durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Colcothar,  Braunstein,  Ultra- 
marin etc.,  ertheilt. 

Eine  wirkliche  Kernseife  enthält  nur  10  bis  15  Proc.  Wasser. 

Die  glatte  oder  geschliffene  Seife  unterscheidet  sich  von  der  Kern- 
seife durch  einen  grösseren  Wassergehalt,  sowie  das  Fehlen  der  krystalli- 
nischen  Beschaffenheit  und  der  natürlichen  Marmorirung.  Dieselbe  entsteht 
entweder  durch  das   sogenannte  Schleifen   der  Kernseife,   indem   man  den 
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Wassergehalt  der  letzteren  durch  Sieden  mit  Wasser  oder  mit  verdünnter 
Lauge  erhöht  und  der  Seife  auf  diese  Weise  die  Fähigkeit  benimmt,  krystalli- 
nisch  zu  erstarren,  oder  gewöhnlich  dadurch,  dass  man  die  ausgesalzene 
Seife  mit  wenig  verdünnter  Lauge  nur  kurze  Zeit  sieden  und  alsdann  die 
Masse  in  den  Formen  erstarren  lässt. 

Der  Wassergehalt  der  geschliffenen  Seifen  schwankt  zwischen  20  und 
30  Proc. 

Als  Ober  schal  seife  schätzte  man  früher  die  obersten,  mit  natureller 
Kruste  versehenen  Stücke  der  Seife,  welche  man  für  besser  hielt,  als  die  aus 
der  Mitte  der  Seifenblöcke  geschnittenen  Stücke.  Jetzt  giebt  man  ge- 
schliffener, sogar  auch  gefüllter  Seife  das  Ansehen  der  sogenannten  Ober- 
schalseife, indem  man  die  weiche  Seifenmasse  in  flache  Formen  giesst  und 
die  Oberfläche  durch  Bühren  mit  einem  Stäbchen  zu  einer  rauhen  macht. 

Die  Leimseife  oder  gefüllte  Seife,  auch  Eschweger  Seife, 
Schweizer  Seife  oder  künstliche  Kernseife  genannt,  bildet  in  Folge 
ihres  grossen  Gehaltes  an  Wasser,  Glycerin  und  Salzen  ^ie  geringste  Seifen- 
sorte des  Handels.  Die  gefüllten  Seifen  werden  meist  dadurch  erhalten,  dass 
man  den  bei  der  Yerseifung  gebildeten  Seifenleim  nur  so  unvollkommen  aus- 
salzt, dass  sich  die  Unterlauge  nicht  von  der  Seife  trennt,  sondern  die  ganze 
Masse  zusammenbleibt,  um  nach  dem  Erstarren  direct  als  Seife  Verwendung 
zu  finden  —  Leimseifen  — .  Bisweilen  geschieht  „das  Füllen"  der  Seifen 
auch  dadurch,  dass  man  der  weichen  geschliffenen  Seife,  nach  dem  Eingiessen 
in  die  Formen,  noch  Wasser  oder  verdünnte  Lauge  durch  Einrühren  zusetzt, 
welches  dann  von  der  Seife  wie  Krystallwasser  gebunden  wird. 

Die  gefüllte  Seife  enthält  ausser  dem  Glycerin  und  den  Salzen,  welche 
sich  in  der  nicht  abgeschiedenen  Unterlauge  befinden,  40  bis  70  Proc.  Wasser. 

Die  Fähigkeit,  gefüllte  Seifen  zu  liefern,  welche  trotz  ihres  hohen  Wasser- 
gehaltes in  ihrem  Aeusseren  hart  und  trocken  erscheinen,  besitzt  besonders 
das  CocosnuBsöl.  Die  aus  letzterem  durch  Yerseifung  mittelst  starker 
Natronlauge  bereitete  Seife  —  Cocosnussölseife,  Cocosnussölsoda- 
seife  —  erhärtet  schnell  und  bildet  trotz  hohen  Wassergehaltes  eine  äusser- 
lich  harte,  durchscheinende,  stark  schäumende,  weisse  Masse.  Da  die  Cocos- 
nussölseife die  Fähigkeit  besitzt,  ihre  wasserbindende  Kraft  auch  auf  andere 
Seifen  zu  übertragen,  so  pflegt  man  gegenwärtig  das  Gocosnussöl  nur  selten 
rein  zu  verseifen,  sondern  dasselbe,  gemengt  mit  anderen  Fetten  oder  fetten 
Oelen,  wie  z.  B.  Talg,  Palmöl,  Mandelöl  etc.,  zur  Yerseifung  zu  bringen. 
Wendet'  man  zur  Yerseifung  derartig  mit  Gocosnussöl  gemischter  Fette  con- 
centrirte  Natronlauge  an,  so  erfolgt  die  Seifenbildung  bei  fleissigem  Umrühren 
schon  weit  unter  100®  (Seife  auf  kaltem  Wege  bereitet).  So  lässt 
sich  z.  B.  ein  Gemisch  aus  500  Thln.  Cocosöl  und  500  Thln.  Talg  oder 
Schweinefett  schon  bei  30^0.  durch  420  Thle.  Natronlauge  von  1,410  specif. 
Gewicht  durch  einfaches  Bühren  verseifen  und  die  gleichmässig  gewordene 
Masse  dann  noch  mit  100  Thln.  Wasser  versetzen. 

Prüfung.  Der  Werth  oder  Unwerth  der  Hausseife  lässt  sich  kaum 
nach  der  äusseren  Beschaffenheit  und  der  Härte  derselben  beurtheilen,  da 
häufig  gefüllte  Seifen  äusserlich  derartig  hergestellt  werden,  dass  sie  von 
normalen  Seifen  durch  das  Aeussere  kaum  unterschieden  werden  können. 
Etwas  mehr  Anhalt  bietet  schon  das  Yerhalten,  welches  die  zu  beurtheilende 
Seife  bei  ihrer  Anwendung  zum  Waschen  zeigt.  Eine  gute  Kernseife  giebt 
beim  Waschen  nur  spärlich  von  ihrer  Masse  an  den  zu  reinigenden  Gegen- 
stand ab,  es  ist  daher  ein  wiederholtes  Beiben  damit  erforderlich,  ehe  der- 
selbe so  viel  Seife  aufgenommen  hat,  als  zur  Wegnahme  des  Schmutzes 
nöthig  ist.  Stark  wasserhaltige  Seifen  und  noch  mehr  solche,  welche  Lauge, 
Schmidt,  pharmaceutische  Chemie,    n.  29 
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Glycerin  und  Salze  einsobliessen ,  vermindem  sioh  beim  Gebrauche  sehr 
Bohnell,  indem  sie  weich  werden  und  in  Folge  dessen  an  die  zu  reinigenden 
Gegenstände  viel  mehr  abgeben,  als  zur  Entfernung  der  anhaftenden  Unreinig. 
keiten  erforderlich  ist. 

Gute  Hausseife  erleide  femer  bei  l&ngerer  Aufbewahrung  keine  wesent- 
liche Verminderung  ihres  Gewichtes  und  Volumens,  ebenso  wenig  bekleide 
sich  die  Oberfläche  derselben  mit  Auswitterungen  von  Soda,  Kochsalz  etc. 

Für  die  weitere  Beurtheilung  der  Hausseife  ist  besonders  die  Bestimmung 
des  Wassergehaltes  und  die  der  Fettsäuren  von  Wichtigkeit. 

Wassergehalt.  Zur  Ermittelung  des  Wassergehaltes  der  Hausseife 
entnehme  man  dem  Inneren  derselben  ein  grösseres  Stück  als  Durchschnitts- 
probe,  verwandle  es  durch  Schaben  in  möglichst  dünne  Lamellen,  wäge 
von  letzteren  5  bis  10  g  genau  in  einem  verschliessbaren  G«£ässe  ab,  trockene 
zunächst  bei  60  bis  70^  dann  bei  100^  im  Wasserbade  oder  besser  im  Trocken- 
schranke (siehe  I.  anorgan.  Theil,  Fig.  61,  S.  187)  bis  ztun  constanten  Ge- 
wichte und  wäge  nach  dem  Erkalten  im  Ezsiccator. 

Frische,  lufttrockene,  gewöhnliche  Hausseife  verliere  bei  100^  nicht 
mehr  als  20  Proc,  gute  Kernseife  nicht  mehr  als  10  bis  15  Proc.  Wasser. 

Fettsäurebestimmung.  Zur  Bestinmiung  des  Gehaltes  an  Fettsäuren 
(Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Oelsäure)  übergiesse  man  in  einem  Becherglase 
10  g  einer  zerkleinerten  Durchschnittsprobe  der  zu  prüfenden  Seife  mit  10  g 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  und  40  g  Wasser,  und  koche  mit  aufgelegtem 
Uhrglase  so  lange,  bis  die  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmende 
Fettschicht  vollkommen  klar  geworden  ist.  Hierauf  fuge  man  zu  der  ge- 
schmolzenen Masse  5g  reines,  trockenes  Wachs,  erhitze,  bis  letzteres  sich 
mit  den  Fettsäuren  vollkommen  gemischt  hat,  und  lasse  alsdann  erkalten. 
Die  erstarrte  Fettscheibe  ist  sodann  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  abzuheben 
und  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser  und  Abtrocknen  mit  Fliesspapier  schliess- 
lich zu  wägen.  Das  Gewicht  der  Fettscheibe  minus  5  g  ist  dann  gleich  dem 
der  Fettsäuren,  welche  in  der  geprüften  Seife  vorhanden  waren. 

Ein  vollständigeres  Trocknen  der  Fettscheibe  lässt  sich  leicht  auch 
(eventuell  auch  ohne  Wachszusatz)  dadurch  erreichen,  dass  man  dieselbe  in 
einem  gewogenen  Becherglase  so  lange  im  Wasserbade  schmilzt,  bis  die  Masse 
vollkommen  klar  geworden  ist.  Auch  durch  Ausschütteln  mit  PetroUumäther 
und  Verdunsten  dieser  Lösung  lassen  sich  die  Fettsäuren  zur  Wägung  bringen* 

Eine  normale  Natronseife  mit  10  Proc.  Wassergehalt  enthält  circa  82 
bis  83  Proc.  Fettsäuren  ^),  eine  solche  mit  15  Proc.  Wassergehalt  circa  78  bia 
80  Proc.,  eine  solche  mit  20  Proc.  Wassergehalt  circa  72  bis  73  Proc.  und 
eine  solche  mit  25  Proc  Wasser  circa  67  bis  68  Proc.  —  Seifen,  welche  aus 
einem  Gemische  von  Kali-  und  Natronseife  bestehen,  liefern  eine  etwas  ge- 
ringere Menge  an  Fettsäuren. 

Da  die  aus  der  Seife  abgeschiedenen  reinen  Fettsäuren  sich  in  der 
Gonsistenz  nur  wenig  von  den  zur  Verseifung  angewendeten  Fetten  unter- 
scheiden, so  lässt  sich  aus  der  Beschaffenheit  und  dem  Schmelzpunkte  der- 
selben leicht  ein  Schluss  auf  die  Natur  des  Fettes  (ob  starres  oder  flüssiges 
Fett)  ziehen,  welches  die  betreffende  Seife  geliefert  hat.  Die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  der  abgeschiedenen  Fettsäuren  geschieht  in  der  Weise» 

^)  Diese  Zahlenwerthe  beziehen  sich  auf  die  Fettsäaren  selbst,  d.  h.  Stearin- 
säure: C"H»«0",  +  Palmitinsäure:  C^H^O",  +  Oelsäure:  C*"H»*0*,  und  nicht 
auf  Fettsäureanhydride.  Wollte  man  die  Fettsäuremenge  in  Gestalt  von  Säur«- 
anhydriden  ausdriicken,  wie  es  bei  vollständigen  Seifenanalysen  der  Fall  zn  sein  pflegt, 
so  ziehe  man  von  den  für  die  Säuren  selbst  gefundenen  Werthen  für  je  100  Thle. 
3,25  Thie.  ab. 
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wie  dieselbe  8.  112  erörtert  wurde.  Han  lasse  jedoch  die  im  Capillarrohre 
aufJB^esogenen  Fettsäuren  vor  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  erst 
24  Stunden  hei  gewöhnlicher  Temperatur  liegen. 

Harzseife.  Zum  Nachweise  einer  Beimengung  von  Harzseife,  die  sich 
meist  schon  durch  die  braungelbe  Farbe  anzeigt»  koche  man  die  aus  der  zu 
prftfenden  Seife  auf  obige  Weise  abgeschiedenen,  nicht  mit  Wachs  versetzten 
Fetts&uren  mit  Alkohol  von  60  Proc.  aus,  lasse  die  erzielte  Lösung  an  einem 
kühlen  Orte  einige  Zeit  stehen,  giesse  die  klare  Flüssigkeit  von  den  aus- 
geschiedenen Fettsäuren  ab,  und  verdunste  dieselbe.  Bei  Anwesenheit  von 
Harzseife  verbleibt  hierbei  ein  mehr  oder  minder  reichlicher  Bückstand  von 
harziger  Beschaffenheit,  auf  welchen  Salpetersäure  in  der  Wärme  lebhaft 
einwirkt,  unter  Bildung  einer  Flüssigkeit,  die  durch  Uebersättigung  mit 
Ammoniak  sich  intensiv  braunroth  färbt. 

Auch  durch  Behandeln  der  getrockneten  und  zerkleinerten  Fettsäuren 
mit  kaltem  Eisessig  lassen  sich  die  Harzsäuren  extrahiren.  Der  Schmelz- 
punkt der  bei  dem  Verdunsten  verbleibenden  Harzsäure  liegt  über  100^0. 

Einfache  und  zugleich  ezacte  Methoden  für  die  quantitative  Bestimmung 
des  Harzes  in  der  Seife  fehlen  zur  Zeit  noch.  Annähernd  läset  sich  der 
Harzgehalt  in  der  Seife  in  folgender  Weise  bestimmen:  2  bis  8  g  des  Harz* 
Fettsäuregemisches  (durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus  der  zu  prüfenden 
Seife  ohne  Wachszusatz  abgeschieden,  s.  oben)  werden  in  25  bis  SOocm  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung,  unter  Abkühlung,  mit  trockenem 
Ohlorwasserstoffgase  gesättigt.  Hierdurch  werden  die  Fettsäuren  in  ihre 
Aethyläther  verwandelt,  wogegen  die  Harzsäuren  unverändert  bleiben.  Nach* 
dem  die  Fettsäure  -  Aethyläther  sich  abgeschieden  haben  (nach  etwa  drei 
viertel  Stunden),  lässt  man  noch  eine  halbe  Stunde  stehen,  fugt  dann  100  bis 
125  com  heisses  Wasser  zu  und  schüttelt  die  wieder  erkaltete  Mischung  mit 
50  bis  75  ccm  Petroleumäther.  Letzterer  löst  nur  die  Harzsäuren  auf.  Diese 
Petroleumätherlösung  werde  dann  im  Scheidetriohter  von  den  Fettsäureäthera 
getrennt,  hierauf  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  mit  einer  Lösung  von 
0,5  g  Kalihydrat  in  5  ccm  Alkohol  und  50  ccm  Wasser  geschüttelt,  bis  alles 
Harz  gelöst  ist.  Diese  Lösung  lasse  man  dann  von  dem  Petroleumäther  ab* 
fliessen,  übersättige  sie  mit  Salzsäure,  sammele  die  wieder  ausgeschiedenen 
Harzsäuren  auf  einem  gewogenen  Filter,  wasche  sie  aus  und  trockene  sie  im 
Wägegläschen  bis  zum  constanten  Gewichte  bei  100*^0.  (J.  Land  in). 

Art  des  Alkali.  Die  Erkennung  des  in  der  zu  prüfenden  Seife  ent- 
haltenen Alkalis  geschieht  durch  qualitative  Prüfung  der  sauren,  von  den 
abgeschiedenen  Fettsäuren  getrennten  Flüssigkeit. 

Kieselsäure,  Kreide,  Gyps,Schwerspath,  Kochsalz,  Soda, 
Borax  etc.  bleiben  ungelöst  bei  der  Behandlung  der  zu  untersuchenden  Seife 
mit  erwärmtem  Alkohol.  Eine  Beimengung  von  Wasserglas  lässt  sich  leicht 
in  der  Seife  erkennen,  wenn  man  aus  der  erwärmten  wässerigen  Lösung  der- 
selben die  Fettsäuren  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  abscheidet  (siehe 
oben).  In  letzterem  Falle  scheidet  sich  die  Kieselsäure  als  gallertartige 
Masse  am  Boden  des  zur  Zersetzung  benutzten  Gefösses  ab.  Soll  die  Kiesel- 
säure quantitativ  ermittelt  werden,  so  hebe  man  die  erstarrten  Fettsäuren 
ab,  dampfe  die  saure  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein  und  durchfeuchte  den  Ver- 
dampfnngsrückstand  mit  starker  Salzsäure.  Nach  V«  stündigem  Stehen  weiche 
man  diese  Masse  mit  heissem  Wasser  auf,  wasche  die  ausgeschiedene  Kiesel- 
säure mit  heissem  Wasser  und  wäge  sie  nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
als  SiO*. 

Glycerin.  Bei  unvollständigem  Aussalzen  enthält  die  Seife,  nament- 
lich die  sogenannte  gefüllte  Seife,  stets  wechselnde  Mengen  von  Glycerin. 

29* 
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Zum  Kachweise  desselben  neutralisire  man  die  von  den  abgeschiedenen  Fett- 
säuren befreite  Flüssigkeit  (s.  unter  Fettsäurebesümmung)  mit  Sodalösung, 
verdampfe  sie  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  extrahire  den  Yerdampfungs- 
rückstand  mit  einem  Gemische  aus  1  Thl.  Aether  und  2  Thln.  Alkohol. 
Verdampft  man  letztere  Lösung,  so  verbleibt  das  Glycerin  als  syrupartige, 
süss  schmeckende  Flüssigkeit,  deren  Menge  durch  Trocknen  bei  100^  und 
Wägen  annähernd  ermittelt  werden  kann. 

Genauer  lässt  sich  das  Glycerin  in  folgender  Weise  bestimmen.  Man 
scheide  aus  5  g  Seife  in  obiger  Weise  die  Fettsäuren  ab,  flltrire,  wasche  mit 
Wasser  nach  und  neutralisire  das  Filtrat  mit  Kalilauge.  Hierauf  löse  man 
darin  10g  festes  Aetzkali  auf  und  füge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so 
viel  Kaliumpermanganatlösnng  von  5.Proc.  zu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
grün,  sondern  blau  violett  oder  schwäi'zlich  gefärbt  ist.  Sodann  verfahre  man, 
wie  S.  238  angegeben  ist. 

Von  transparenten  Glycerinseifen  wende  man  zu  obiger  Bestimmung 
etwa  1  g  an.  Die  Gegenwart  von  Zucker  (in  der  von  den  Fettsäuren  ge- 
trennten, zuvor  neutralisirten  Flüssigkeit  durch  Fehling'sche  Kupferlösung 
nachzuweisen)  hindert  obige  Bestimmung.  Genügt  in  letzterem  Falle  nicht 
der  qualitative  Nachweis  des  Glycerins,  bezw.  die  annähernde  Bestimmung 
desselben  durch  Extraction  mit  Aether -Alkohol  (siehe  oben),  so  verfahre 
man  mit  der  fettsäurefreien  Flüssigkeit  ähnlich  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Glycerins  im  Wein  (siehe  dort). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers  kann  nöthigenfalls 
die  von  den  Fettsäuren  befreite  Flüssigkeit  dienen.  Man  neutralisire  dieselbe 
zu  diesem  Zwecke  mit  Natronlauge,  bestimme  darin  alsdann  den  Zucker 
mittelst  Feh  ling' scher  Kupferlösung  als  Invertzucker  (siehe  dort)  und  rechne 
letzteren  auf  Bohrzucker  um  (2C'H"0«  =  C"H*"0"). 

Freies  und  kohlensaures  Alkali.  Zum  Nachweise  von  freiem  und 
kohlensaurem  Alkali  betupfe  man  den  frischen  Querschnitt  der  Seife  mit 
einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  oder  besser  noch  mit  einer  solchen  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Im  ersteren  Falle  tritt  bei  Gegenwart  von 
freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  ein  mehr  oder  minder  rothbrauner  Fleck 
von  Quecksilberoxychlorid  auf,  im  letzteren  Falle  ein  grauer  oder  graa- 
sohwarzer  von  Quecksilberoxydul.  Auch  durch  Verreiben  der  Seife  mit 
Galomel  und  wenig  Wasser:  eintretende  Schwärzung  — ,  lässt  sich  nicht  ge- 
bundenes Alkali  zum  Nachweis  bringen.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung 
des  freien,  kohlensauren  und  an  Fettsäuren  gebundenen  Alkalis  siehe  unter 
Schmierseife. 

Unverseiftes  Fett.  Das  Vorhandensein  von  un verseiftem  Fett  giebt 
sich  in  etwas  beträchtlicherer  Menge  meist  schon  durch  die  fettige  Beschaffen- 
heit der  Seife  und  durch  die  Schwierigkeit,  davon  eine  klare  Lösung  in 
warmem  Wasser  zu  erzielen,  zu  erkennen.  Schüttelt  man  femer  die  bei 
100^  getrocknete  und  zerkleinerte  Seife  mit  Chloroform,  so  wird  durch  letzteres 
das  un  verseifte  Fett  entzogen,  während  die  Seife  darin  unlöslich  ist  Behufs 
quantitativer  Bestimmung  extrahire  man  5  g  bei  100^  G.  getrockneter,  ge- 
pulverter Seife  mit  Chloroform  im  Soxhle tischen  Apparate  (siehe  Milch). 


Stearinseife,  Sapo  stearinietis,  Sapo  athcLcinus  pitruSy  Natrium  steariHu 
cum,  reine  Talgseife.  Darstellung.  100  Thle.  zerkleinerter  käuflicher 
Stearinsäure  trage  man  unter  Umrühren  in  eine  filtrirte,  heisse  Lösung  von 
56  Thln.  krystallisirten  Natriumcarbonats  in  800  Thln.  Wasser  ein,  und 
erhitze,  bis  ein  vollständig  gleichmässiger,  durchsichtiger  Seifenleim  entstanden 
ist.     Letzteren  versetze  man  mit  einer  heissen,  filtrirten  Lösung  von  25  Thln. 
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Kochsalz  and  5  Thln.  Soda,  koche,  bis  sich  die  Seife  von  der  Unterlauge 
vollständig  geschieden  hat  xmd  lasse  dann  erkalten.  Die  erstarrte  Seife  werde 
hierauf  abgehoben,  mit  Wasser  abgewaschen,  gepresst,  getrocknet  und  ge- 
pulvert. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Seife  besteht  aus  einem  Gemische  von 
stearinsaurem  und  pahnitinsaurem  Natrium.  Sie  findet  Verwendung  zu 
arzneilichen  Zwecken  und  zur  Darstellung  der  unlöslichen  Metallseifen. 


Butterseife,  Sapo  hiUyrinus.  Zur  Darstellung  von  Butterteife,  welche 
bisweilen  zu  arzneilichen  Zwecken  und  zur  Bereitung  von  Opodeldok  dient, 
befreie  man  die  Kuhbutter  zunächst  von  beigemengtem  Kochsalz,  Gasein  etc., 
indem  man  sie  im  geschmolzenen  Zustande  absetzen  lässt,  das  klare  Fett 
abgiesst  und  den  letzten  Best  an  einem  warmen  Orte  durch  ein  trockenes 
Filter  filtrirt,  oder  indem  man  die  Butter  mit  einer  heissen,  verdünntes 
Lösung  von  Natriumcarbonat  schüttelt,  die  Mischung  an  einem  warmen  Orte 
bis  zur  vollständigen  Klärung  bei  Seite  stellt  und  alsdann  das  Butterfett 
nach  dem  Erkalten  von  der  Flüssigkeit  abhebt.  Die  Yerseifung  des  derartig 
gereinigten  Butterfettes  werde  in  gleicher  Weise  ausgeführt,  wie  die  des  Ge- 
misches von  Schweinefett  und  Olivenöl,  behufs  Darstellung  von  Sapo  medieatits 
(siehe  dort).  Auf  100  Thle.  gereinigten  Butterfetts  wende  man  jedoch 
100  Thle.  frischer  Katronlauge  von  20  Proc.  Na  OH  an. 

Die  Butterseife  gleicht  in  ihrer  Zusammensetzung  im  Wesentlichen  einer 
aus  Schweinefett  bereiteten  Hausseife.  Ausser  stearinsaurem,  palmitinsaurem 
und  ölsaurem  Natrium  enthält  dieselbe  sehr  kleine  Mengen  von  den  Natrium- 
salzen der  Arachinsäure,  Myrisünsäure,  Laurinsäure  und  Caprinsäure.  Die 
bei  der  Yerseifung  der  Butter  gebildeten  Natriumsalze  der  Buttersäure, 
Capronsäure  und  Caprylsäure  verbleiben  in  der  Unterlauge. 

Toiletten  seife.  Die  Herstellung  der  sogenannten  Toilettenseife  ge- 
schieht in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  der  Hausseife  oder  der  Oelseife. 
Um  dieser  Seife  jedoch  ein  dem  Auge  gefälliges  Aussehen  in  der  Masse,  in 
der  Farbe  und  in  dem  Gerüche  zu  geben,  ist  man  bemüht,  aus  reineren 
Materialien  ein  möglichst  neutrales,  weder  freies  Alkali,  noch  unverseiftes 
Fett  enthaltendes  Product  darzustellen,  welches  alsdann  meist  gefärbt  und 
mit  ätherischen  Oelen  oder  Essenzen  versetzt  wird. 

Die  Toilettenseifen  gehören  gewöhnlich  zur  Kategorie  der  geschliffenen 
oder  der  gefällten  Seifen,  sie  besitzen  in  Folge  dessen  immer  einen  sehr  be- 
trächtlichen Wassergehalt. 

Häufig  geschieht  die  Bereitung  der  Toilettenseifen  auf  sogenanntem 
kaltem  Wege  (s.  S.  449),  indem  Gemische  aus  Gocoenussöl  mit  anderen  Fetten 
hierbei  zur  Yerseifung  gelangen.  Da  es  jedoch  sehr  schwierig  ist,  auf  diese 
Weise  eine  neutrale,  von  überschüssigem  Alkali  vollständig  f^ie  Seife  zu  ge- 
winnen, so  enthalten  derartige  Seifen  sehr  häufig,  neben  hohem  Wasser- 
gehalt, auch  noch  ätzendes  oder  kohlensaures  Alkali,  eine  Beimengung, 
welche  bei  längerem  Gebrauche  die  Haut  spröde  und  rissig  macht  (über  die 
Prüfung  hierauf  siehe  unter  Hausseife). 

Die  transparenten  oder  durchscheinenden  Seifen  werden  dar- 
gestellt durch  Lösen  von  gut  ausgetrockneter,  zerkleinerter  Talgseife  in  etwa 
dem  gleichen  Gewichte  Alkohol,  Ausgiessen  der  durch  Absetzenlassen  geklärten 
Masse  in  Formen  und  Eintrocknenlassen  während  mehrerer  Wochen.  Die 
vorzugsweise  im  transparenten  Zustande  hergestellte  Glycerinseife  wird 
gewonnen  durch  Lösen  von  gewöhnlicher  Seife  in  einer  gleichen  Gewichts- 
menge Glycerin,  unter  Anwendung  von  Wärme.  Die  auf  diese  Weise  ge- 
wonnene Beifenlösung  wird  nach    dem  Absetzen  in  Formen  gegossen,  worin 
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sie  nach  Verlauf  mehrerer  Wochen  erstarrt.  In  ähnlicher  Weise,  wie  man 
die  gesöhmolzene  Seife  oder  den  Seifenleim  mit  Farbstofifen  und  ätherischen 
Oelen  versetzt,  kann  man  dieselbe  auch  mit  anderen  Stofifen,  wie  Schwefel, 
Tannin,  Bimsstein,  Theer,  G^alle,  Phenol,  Naphtol  etc.,  vermischen 
und  so  Seifen  herstellen,  welche  vermöge  des  Gehaltes  an  diesen  Stoffen 
medicinische  Verwendung  finden:  medioinische  Seifen. 

Sublimatseife  wird  durch  Vermischen  von  Seife,  die  etwas  freie  Fett- 
säure (Oelsäure)  enthält,  mit  0,5  bis  1  Proc  HgCl'  bereitet. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  den  medicinischen  Seifen  zugesetzten 
Arzneistoffe  ist  je  nach  der  Natur  derselben  in  verschiedener  Weise  zur 
Ausführung  zu  bringen.  Handelt  es  sich  um  Stoffe,  die  unlöslich  sind,  wie 
Schwefel,  Zinkozyd,  Bimsstein  etc.,  so  löst  man  die  zu  untersuchende  Seife 
(5  g)  in  verdünntem  Alkohol,  filtrirt  das  Ungelöste  ab,  wäscht  es  aus  und 
wägt  es  direct  nach  dem  Trocknen.  Bei  wasser-  oder  alkohollöslichen  Arsnei- 
stoffen  wird  es  sich  dagegen  empfehlen,  die  Seife  selbst  zuvor  zu  entfernen. 
Letzteres  geschieht  am  einfachsten,  indem  man  die  wässerige  oder  verdünnte 
alkoholische  Lösung  der  zu  prüfenden  Medidnalseife  (5  g)  mit  Ghlorcalcium- 
lösung  im  geringen  Ueberschuss  versetzt.  Die  Seife  selbst  wird  hierdurch 
als  unlösliche  Ealkseife  abgeschieden,  wogegen  die  zugesetzten  Arzneistoffe 
in  Lösung  bleiben.  Füllt  man  die  mit  Ohlorcaloium  versetzte  Seifenlösung 
alsdann  zu  250 ccm  auf,  lässt  die  Mischung  absetzen,  so  kann  alsdann  in 
einem  Theile  des  Filtrates  (F)  die  weitere  Bestimmung  des  zugese^^n  Arznei- 
stoffes, entsprechend  seiner  chemischen  Natur,  vorgenommen  werden.  Flüch- 
tige Stoffe,  wie  Gampher,  Phenol  etc.,  können  aus  (F)  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  isolirt  und  alsdann  in  dem  Destillate  direct  (z.  B.  Phenol) 
oder  durch  Ausschütteln  mit  Aether  weiter  bestimmt  werden.  Nicht  flüchtige 
Arzneistoffe,  wie  Besorcin,  Pyrogallol,  Tannin  etc.,  können  aus  (F)  durch 
Eindampfen  bei  massiger  Wärme  und  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  einem 
geeigneten  Lösungsmittel  (Aether,  Essigäther,  Benzol,  Terpentinöl)  isolirt 
werden.  In  vielen  Fällen  wird  das  Besultat  dieser  Bestimmungen  nur  ein 
annäherndes  sein. 

Oelsäureseife.  Oleinseife,  Elainseife,  Elaidinseife.  Zur  Darstellung  der 
Oelsäureseife,  welche  im  Wesentlichen  aus  ölsaurem  Natrium  und  kleinen  Mengen 
von  stearinsaurem  und  palmitinsaurem  Natrium  besteht,  benutzt  man  die  rohe 
Oelsäure,  die  bei  der  Steariiikerzenfabrikation  (s.  S.  439)  in  grosser  Menge 
als  Nebenproduct  gewonnen  wird.  Die  rohe  Oelsäure  wird  durch  Erwärmen 
mit  Natronlauge,  seltener  mit  Natriumcarbonat,  in  Seife  verwandelt  und  letztere 
alsdann  durch  starke  Lauge  oder  durch  Zusatz  von  Kochsalz  abgeschieden. 

Häufig  giebt  man  der  rohen  Oelsäure  vor  der  Verseifnng  einen  Zusatz 
von  Harz  oder  von  Palmöl,  um  der  Seife  hierdurch  eine  angenehm  gelbe 
Farbe  zu  verleihen.  Bisweilen  wird  auch  die  Oelsäure  vor  der  Verseifnng 
erst  in  die  damit  isomere,  feste  Elaidinsäure  (siehe  dort)  verwandelt 

Die  Oelsäureseife  enthält  gewöhnlich  circa  20  Proc  Wasser  und  etwa 
70  Proc.  Fettsäuren. 

Harztalgseife,  Harzpalmölseife,  Harzeeife.  Das  Fichtenharz 
und  das  Oolophonium  verbinden  sich  vermöge  ihres  Gehaltes  an  Harzsäuren 
(Sylvinsäure ,  Pimarsäure  etc.)  in  der  Siedehitze  leichter  als  die  Fette  mit 
Kalium-  und  Natriumhydroxyd  zu  seifenartigen  Verbindungen  —  Harzseifen  — . 
Letztere  lösen  sich  in  Wasser  zu  schäumenden  Flüssigkeiten,  aus  denen  die 
Seife  durch  Natriumcarbonat  oder  durch  Kochsalz  als  weiche,  schleimige, 
braune  Masse  wieder  abgeschieden  werden  kann. 

Wegen  ihrer  schmierigen  Beschaffenheit  und  ihrer  hygroskopischen 
Eigenschaften  ist  die  Harzseife  nicht  direct  als  Seife  verwendbar.    Mischt 
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man  dagegen  die  Harzaeife  in  einem  gewissen  Yerhältniflse  mitTalgseife  oder 
Palmölseife,  so  resultirt  ein  vollkommen  hartes,  gelbes,  zum  Waschen  eehr 
geeignetes  Prodact,  die  sogenannte  Harztalgseife,  bezüglich  Harzpalmölseife 
oder  Harzkemseife. 

Zar  Darstellnng  der  Harztalgseife  oder  Harzpalmölseife  verseift  man 
Talg  oder  Palmöl  oder  ein  Gemisch  ans  beiden  in  der  gewöhnlichen  Weise 
mit  Natronlauge  and  mischt  alsdann  der  fertigen,  heissen  Seife  eine  ent- 
sprechende Menge  von  Harzseife  zn,  welche  gesondert  durch  Verseifting  von 
Oolophonium  oder  gewöhnlichem  Fichtenharze  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
bereitet  wird. 

Die  Harztalg-  und  die  Harzpalmölseifen,  zu  deren  Darstellung  auch 
häufig  das  aus  den  WoUwaschwässeni  gewonnene  Wollfett  Verwendung  findet, 
enthalten  gewöhnlich  20  bis  25  Proc.  Wasser  xmd  65  bis  70  Proc  Fettsäuren 
+  Harz  (vergl.  S.  450). 

Die  hellgefärbten  Harzseifen  werden  bisweilen  Wachskernseifen  ge- 
nannt. In  letzteren  Seifen  ist  ebensowenig  Wachs  enthalten,  wie  in  den  so- 
genannten Wachsseifen,  welche  durch  Yerseifung  eines  Gemisches  von 
Talg,  Palmkemöl  und  Cocosöl  bereitet  werden. 

Schmierseife. 
Sapo  viridis,  Sapo  niger,  Sapo  Jeälinita,  grüne  Seife,  schwarze  Seife,  Kaliseife. 

Wie  bereits  oben  erörtert  ist,  zeichnen  sich  die  Kaliseifen  im  Gegensatze 
2u  den  stets  consistenten  Natronseifen  durch  eine  schmierige,  weiche,  hygro- 
skopische Beschaffenheit  aus,  welche  auch  bei  vollständiger  Austrocknung 
nicht  ganz  verloren  geht.  Man  bezeichnet  daher  die  Kaliseifen,  welche  ge- 
wöhnlich nur  aus  sehr  unreinen,  flüssigen  Fetten  dargestellt  zu  werden 
pflegen,  mit  dem  gemeinsamen  Namen  ^Schmierseifen". 

Zur  Darstellung  der  Schmierseife  kocht  man  die  betreffenden  flüssigen 
Fette  mit  einer  entsprechenden  Menge  Kalilauge,  bis  ein  klarer  Seifenleim 
von  der  gewünschten  Consistenz  resultirt.  Zur  Vermeidung  des  Eindampfens 
de«  erzielten  Seifen leims  wird  die  Schmierseife  meist  unter  Anwendung  con- 
centrirter  Kalilauge  von  21  bis  25  Proc.  KOH  bereitet. 

Die  Schmierseife  enthält  ausser  den  Kaliumsalzen  der  Fettsäuren,  welche 
in  den  verseiften  Fetten  enthalten  sind,  überschüssiges  kaustisches  und  kohlen- 
saures Kalium,  femer  Glycerin  und  Wasser.  Ein  Aussalzen  der  Schmierseife 
ist  nicht  ausführbar,  da  hierbei  die  weiche  Kaliseife  sich  in  harte  Natron- 
seife verwandeln  würde. 

Nicht  selten  wird  hei  der  Bereitung  der  Schmierseife  ein  Theil  des  zur 
Yerseifung  angewendeten  Aetzkalis  durch  Aetznatron  ersetzt.  Zuweilen  giebt 
man  auch  der  Schmierseife  ein  sogenanntes  Korn  —  Talgkornschmier- 
seife . — ,  indem  man  dem  zu  verseifenden  flüssigen  Fette  einen  kleinen  Talg- 
zusatz macht.  Die  Seife  behält  trotzdem  ihre  weiche  Beschaffenheit,  enthält 
aber  kleinkörnige,  krystallinische  Ausscheidungen,  vermuthlich  der  Kalium-, 
•bezüglich  Natriumsalze  der  Stearinsäure  und  Palmitinsäure.  Diese  krystal- 
linischen  Ausscheidungen  der  Schmierseife  werden  bisweilen  auch  künstlich 
dadurch  erzeugt,  dass  man  derselben  etwas  Kalkseife,  auch  granulirte 
Schlämmkreide  etc.  zusetzt. 

Zur  Darstellung  der  Schmierseife  diente  früher  hauptsächlich  das  Hanföl; 
die  hieraus  gewonnene  Seife,  welche  sich  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Chloro- 
phyll durch  eine  schön  grüne  Farbe  auszeichnete,  wurde  als  grüne  Seife 
oder  Sapo  viridis  in  den  Handel  gebracht.  Gegenwärtig  dienen  ausser  Hanföl 
besonders  BaumwoUensamenöl,  Leinöl,  Büböl,  Fischthran  und  andere  billige 
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fette  Oele  oder  deren  Bückstände  zur  Bereitung  der  Schmierseife.  Die  hier- 
aus gewonnene  Schmierseife  besitzt  mehr  oder  minder  gelbbraune,  zuweilen 
auch  braunschwarze  Farbe  und  einen  eigenartigen,  häufig  unangenehmen 
Geruch.  Zuweilen  wird  der  Schmierseife  durch  Zusatz  Ton  gerbsaurem  Eisen, 
von  Eisenvitriol  und  Oampechenholzeztract,  von  Indigcarmin  etc.  eine  künst- 
liche schwarze  oder  grüne  Farbe  ertheilt. 

Prüfung.  Die  zu  arzneilichen  Zwecken  verwendete  Schmierseife  besitze 
keinen  unangenehmen  Geruch,  löse  sich  in  5  Thln.  wai-men  Wassers  ziemlich 
klar  auf  und  hinterlasse  beim  Lösen  in  5  Tbln.  warmen  Alkohols  einen  2  bis 
3  Proc.  nicht  übersteigenden  Bückstand.    Man  prüfe  letzteren  auf  Stärke. 

Wassergehalt.  Der  Wassergehalt  der  Schmierseife  betrage  höchstens 
45  Proc.  Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  trockne  man  5  g  einer  Durch- 
schnittsprobe der  zu  prüfenden  Seife  mit  5  g  trockenen  Sandes  oder  Bimsstein- 
pulvers in  einem  Tiegel  zunächst  bei  60  bis  70^  C,  dann  bei  100®  bis  zum 
Constanten  Gewichte,  und  wäge  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator.  Es  ver- 
flüchtigt sich  hierbei  stets  eine  geringe  Menge  Glycerin. 

Die  Menge  der  Fettsäuren  beträgt  in  guter  Schmierseife  45  und  mehr 
Procent.  Ueber  die  Bestimmung  derselben  siehe  S.  450  u.  f.,  ebenso  über  die 
Ermittelung  von  Harz,  Wasserglas  und  un verseiftem  Fett.  Pharm,  germ. 
Ed.  IV  verlangt  einen  Minimalgehalt  von  40  Proc.  Fettsäuren. 

Zur  Bestimmung  des  vorhandenen  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalis  löse  man  10  g  einer  Durchschnittsprobe  der  zu  prüfenden  Schmier- 
seife unter  gelindem  Erwärmen  in  säurefreiem  Alkohol,  lasse  die  Lösung 
absetzen,  filtrire  von  dem  ausgeschiedenen  Alkalioarbonat  etc.  ab,  wasche 
letzteres  mit  etwas  Alkohol  nach,  füge  Wasser  und  etwas  Phenolphtalein- 
lösung  zu  und  titrire  die  alkoholische  Lösung  bis  zum  Yerschwinden  der 
Bothfärbung  mit  Vi,- Normal -Salzsäure.  Aus  der  verbrauchten  y^Q-'^OTmal' 
Salzsäure  ist  die  Menge  des  vorhandenen  freien  Aetzkalis:  KOH,  zu  be- 
rechnen (1  ccm  Vio-Normal-Salzsäure  =  0,0056  k  KOH). 

Soll  auch  das  an  Fettsäuren  gebundene  Alkali  in  der  Schmierseife 
bestimmt  werden,  so  verdünne  man  obige  neutralisirte  Lösung  mit  etwas 
Wasser,  füge  etwas  DimethylamidoazobenzoUösung  (siehe  I.  anorgan.  Theil, 
S.  618)  zu,  titrire  mit  Vio'^^"^^'^«^"^^^®  ^^  ^^^  bleibenden  Bothfärbung 
und  berechne  hieraus  das  Alkali  (1  ccm  Vi« -Normal -Salzsäure  =  0,0047  g 
K*0). 

Zur  Bestimmung  des  vorhandenen  Alkalicarbonats  löse  man  den 
beim  Auflösen  der  Seife  in  Alkohol  verbleibenden  Bückstand  in  heissem 
Wasser,  filtrire  und  bestimme  in  der  Lösung  das  Alkalioarbonat  durch  Titra- 
tion mit  Vio-Normal-Salzsäure,  unter  Anwendung  von  Dimethylamidoazobenzol 
als  Indicator  (1  ccm  Vio-Normal-Salzsäure  =  0,0069  g  K'CO'). 

Die  Bestimmung  des  freien,  kohlensauren  und  gebundenen  Alkalis  in 
den  gewöhnlichen  Seifen  (Natronseifen)  ist  in  ähnlicher  Weise  wie  in  der 
Schmierseife  auszuführen,  die  zur  Titration  verbrauchte  Vio-Normal-Salzsaure 
ist  jedoch  hier  auf  Na  OH,  bezüglich  Na'CO^  -und  Na*0  zu  berechnen  (1  ccm 
Vio-Normal-Salzsäure  =  0,004 g  NaOH,  =  0,0053 g  Na'C 0'  und  0,0031  g  Na*0). 

Natrongehalt.  Ein  grösserer  Gebalt  an  Natronseife  macht  sich  in  der 
Schmierseife  schon  durch  eine  festere  Consistenz  bemerkbar.  Zum  qualitativen 
Nachweise  des  Natrongehaltes  versetze  man  eine  Lösung  von  5  g  Schmierseife 
in  25g  Wasser  mit  2  bis  3g  Weinsäure,  koche  die  Mischung  so  lange,  bis 
sich  die  Fettsäuren  klar  abgeschieden  haben,  filtrire  die  wässerige  Flüssig- 
keit durch  ein  feuchtes  Filter  ab,  dampfe  sie  ein  bis  auf  etwa  8  bis  10  g  und 
versetze  dieselbe  mit  einem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols.  Nach  zwölf- 
stündigem   Stehen    filtrire   man   die    alkoholische  Flüssigkeit   von  dem  aus- 
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geschiedenen  Weinstein  ab,  verdampfe  dieselbe  zur  Trockne  und  glühe  den 
Bückstand,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist.  Bei  reiner  Kaliseife  verbleibt  hier- 
bei nur  ein  kaum  bemerkbarer,  aus  Natriumcarbonat  bestehender  Bückstand. 
Behufs  quantitativer  Bestimmung  des  Natriumgehaltes  scheide  man  die  Fett- 
sfturen  mit  Salzsäure  ab  und  bestimme  Kalium  und  Natrium  unter  An- 
wendung von  Platinchlorid  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  503). 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  III.  lässt  als  Schmierseife  {Sapo  kaUnua  venaUs) 
eine  gelbbraune  oder  grünlich  gefärbte,  durchsichtige,  schlüpfrige  Masse  an- 
wenden. 5  g  dieser  Seife,  in  lOccm  heissen  Wassers  gelöst  und  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  von  90  Proc  vermischt, 
soll  ein  klares  Liquidum  liefern,  welches  auch  nach  Zasatz  von  zwei  Tropfen 
Salzsäure  von  25  Proc.  keinen  flockigen  Niederschlag  (Kieselsäure,  von  einem 
Gehalte  an  Wasserglas  herrührend)  abscheiden  soll. 

Offioinelle  Schmierseife. 
Sapo  moUis,  Sapo  kaUnuB  qfficinaUa. 

Da  die  käufliche  Schmierseife  meist  einen  widerlichen  Geruch  besitzt, 
so  ist  sie  nur  wenig  zum  arzneilichen  Gebrauche  geeignet.  Es  empfiehlt  sich 
daher,  zu  diesem  Zwecke  die  Schmierseife  im  pharmaceutischen  Laboratorium 
selbst  zu  bereiten. 

Zur  Darstellung  reiner  Schmierseife  fügt  man  zu  135  Thln.  im  Dampf- 
bade erwärmter,  möglichst  kohlensäurefreier  Kalilange  von  15  Proc.  KOH 
allmälig  100  Thle.  Leinöl  zu,  erwärmt  unter  Umrühren  eine  halbe  Stunde, 
setzt  dann  10  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  zu  und  föhrt  mit  dem  Erhitzen 
fort,  bis  die  Masse  gleichförmig  geworden  ist. 

Bräunlich-gelbe,  weiche,  schlüpfrige  Masse,  welche  in  gut  verschlossenen 
Gef&ssen  aufzubewahren  ist.  Dieselbe  sei  in  Wasser  und  in  Weingeist  klar 
löslich.  Werden  femer  10  g  dieser  Seife  in  30  ccm  Weingeist  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  0,5 ccm  Normal- Salzsäure  versetzt,  so  darf  dieselbe  sich  nicht 
trüben  (Kieselsäure,  von  einem  Gehalte  an  Wasserglas  herrührend)  und  gegen 
Phenolphtalem  nicht  mehr  alkalisch  reagiren  (ungehöriger  Gehalt  an  Aetzkali 
oder  Kaliumcarbonat). 

Der  Seifenspiritus,  Spiritua  aaponatua  Pharm,  germ.  Ed.  III.,  besteht 
aus  einer  Lösung  von  Kaliseife  in  verdünntem  Alkohol.  60  Thle.  Olivenöl 
werden  in  einem  tarirten  Kolben  mit  70  Thln.  möglichst  kohlensäurefreier 
Kalilauge  von  15  Proc.  KOH  imd  75  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  durch  Er- 
wärmen im  Wasserbade  vollständig  verseift,  hierauf  der  verdampfte  Alkohol 
ersetzt  und  der  Mischung  noch  225  Thle.  Alkohol,  sowie  170  Thle.  Wasser 
zugefügt.  Gelbe,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  0,925  bis  0,935  specif. 
Gewicht. 

Als  Mollin,  Sapo  unguinosuSj  findet  eine  über  fettete  Schmier- 
seife, d.  h.  eine  Seife,  bei  deren  Darstellung  ein  Theil  des  angewendeten 
Fettes  durch  Mangel  an  Aetzkali  nicht  verseift  worden  ist,  arzneiliche  An- 
wendung. Zur  Dantellong  dieser  Seifenart  vermischt  man  nach  E.  Diete- 
rich 4000  Thle.  frisch  bereiteter  Kalilauge  von  20  Proc.  mit  4000  Thln. 
Schweinefett,  fügt  nach  halbstündigem  Bühren  400  Thle.  Spiritus  von  90  Proc. 
und  nach  12  stündiger  Digestion  bei  50  bis  60^  C.  schliesslich  1500  Thle.  Glycerin 
zu.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  weisse,  salbenai-tige  Masse  ist  in  gut  ver- 
schlossenen Gefässen  aufzubewahren.  Bisweilen  werden  , überfettete 
Seifen"  auch  durch  Mischen  von  officineller  Schmierseife  mit  wasserfreiem 
oder  wasserhaltigem  Wollfett  (Lanolin)  hergestellt. 

Thiosapolpräparate  werden  Seifen  genannt,  welche  chemisch  ge- 
bundenen Schwefel  enthalten.     Zu    deren  Darstellang  werden   Fette,   Oele, 
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fette  Oele  oder  deren  Bückstände  zar  Bereitung  der  Schmiert  G.  erhitzt,  bis 
aus  gewonnene  Schmierseife  besitzt  mehr  oder  minder  gelbbrai  mit  gewöhn- 
anch  braunschwarze  Farbe  und  einen  eigenartigen,  häufig  ul  Vermeidung 
Geruch.  Zuweilen  wird  der  Schmierseife  durch  Zusatz  Ton  gerbsau 
von  Eisenvitriol  und  Campechenholzextract,  von  Indigcarmin  etc.  eiBchw^el- 
liehe  schwarze  oder  grüne  Farbe  ertheilt.  erhitzt; 

Prüfung.  Die  zu  arzneilichen  Zwecken  verwendete  Schmierseife  B®'^^' 
keinen  unangenehmen  Geruch,  löse  sich  in  5  Thln.  wai-men  Wassers  zie£  ^^^ 
klar  auf  und  hinterlasse  beim  Lösen  in  5  Tbln.  warmen  Alkohols  einen  2  tS^^ 
3  Proc.  nicht  übersteigenden  Bäckstand.    Hau  prüfe  letzteren  auf  Stärke.^' 

Wassergehalt.  Der  Wassergeh  alt  der  Schmierseife  betrage  höchste  tf' 
45  Proc.  Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  trockne  man  5  g  einer  Durclf' 
schnittsprobe  der  zu  prüfenden  Seife  mit  5  g  trockenen  Sandes  oder  Bimsstein 
pulvers  in  einem  Tiegel  zunächst  bei  60  bis  70^0.,  dann  bei  100<^  bis  zum 
Constanten  Gewichte,  und  wäge  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator.  Es  ver- 
flüchtigt sich  hierbei  stets  eine  geringe  Menge  Glycerln. 

Die  Menge  der  Fettsäuren  beträgt  in  guter  Schmierseife  45  und  mehr 
Procent.  Ueber  die  Bestimmung  derselben  siehe  6.  450  u.  f.,  ebenso  über  die 
Ermittelung  von  Harz,  Wasserglas  und  un verseiftem  Fett.  Pharm,  germ. 
Ed,  IV  verlangt  einen  Minimalgehalt  von  40  Proc  Fettsäuren. 

Zur  Bestimmung  des  vorhandenen  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalis  löse  man  .10  g  einer  Durchschnittsprobe  der  zu  prüfenden  Schmier- 
seife unter  gelindem  Erwärmen  in  säurefreiem  Alkohol,  lasse  die  Lösung 
absetzen,  flltrire  von  dem  ausgeschiedenen  Alkalioarbonat  etc.  ab,  wasche 
letzteres  mit  etwas  Alkohol  nach,  füge  Wasser  und  etwas  Phenolphtalein- 
lösung  zu  und  titrire  die  alkoholische  Lösung  bis  zum  Yerschwinden  der 
Bothfärbung  mit  Vi,- Normal -Salzsäure.  Aus  der  verbrauchten  yi^-lSormtA- 
Salzsäure  ist  die  Menge  des  vorhandenen  freien  Aetzkalis:KOH,  zu  be- 
rechnen (1  ccm  Vio-Normal-Salzsäure  =  0,0056  g  KOH). 

Soll  auch  das  an  Fettsäuren  gebundene  Alkali  in  der  Schmierseife 
bestimmt  werden,  so  verdünne  man  obige  neutralisirte  Lösung  mit  etwas 
Wasser,  füge  etwas  Dimethylamidoazobenzollösung  (siehe  I.  anorgan.  Theil, 
S.  613)  zu,  titrire  mit  Vi,- Normal -Salzsäure  bis  zur  bleibenden  Bothfärbung 
und  berechne  hieraus  das  Alkali  (1  ccm  Vio*  Normal -Salzsäure  =  0,0047  g 
K*0). 

Zur  Bestimmung  des  vorhandenen  Alkalicarbonats  löse  man  den 
beim  Auflösen  der  Seife  in  Alkohol  verbleibenden  Bückstand  in  heissem 
Wasser,  flltrire  und  bestimme  in  der  Lösung  das  Alkalioarbonat  durch  Titra* 
tion  mit  Yio-Normal-Salzsäure,  unter  Anwendung  von  Dimethylamidoazobenzol 
als  Indicator  (1  ccm  Vjo-Normal-Salzsäure  =  0,0069  g  K'CO'). 

Die  Bestimmung  des  fireien,  kohlensauren  und  gebundenen  Alkalis  in 
den  gewöhnlichen  Seifen  (Natronseifen)  ist  in  ähnlicher  Weise  wie  in  der 
Schmierseife  auszuführen,  die  zur  Titration  verbrauchte  Vio-Normal-Salzsäure 
ist  jedoch  hier  auf  Na  OH,  bezüglich  Na'CO^  und  Na*0  zu  berechnen  (1  ccm 
%0-Normal-Salzsäure  =  0,004g  NaOH,  =  0,0053g  Na'CO" und  0,0031  g  Na'O). 

Natrongehalt.  Ein  grösserer  Gehalt  an  Natronseife  macht  sich  in  der 
Schmierseife  schon  durch  eine  festere  Consistenz  bemerkbar.  Zum  qualitativen 
Nachweise  des  Natrongehaltes  versetze  man  eine  Lösung  von  5  g  Schmierseife 
in  25  g  Wasser  mit  2  bis  3  g  Weinsäure ,  koche  die  Mischung  so  lange ,  bis 
sich  die  Fettsäuren  klar  abgeschieden  haben,  flltrire  die  wässerige  Flüssig- 
keit durch  ein  feuchtes  Filter  ab,  dampfe  sie  ein  bis  auf  etwa  8  bis  10  g  und 
versetze  dieselbe  mit  einem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols.  Nach  zwölf- 
stündigem  Stehen   flltrire   man   die    alkoholische  Flüssigkeit  von  dem  aus* 
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Unlösliche  Seifen.  Wie  bereits  erwähnt,  sind  nur  die  Alkalisalze 
der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure  in  Wasser  löslich,  wogegen  die  übrigen 
Metallsalze  dieser  Sänren  darin  unlöslich  sind.  Letztere  bezeichnet  man 
daher  im  Gegensatze  zu  den  ersteren  als  unlösliche  Seifen.  Die  unlös- 
lichen Seifen  werden  erhalten  theils  durch  Fällung  einer  wässerigen  oder 
verdünnt-alkoholischen  Kali-  oder  Natronseifenlösung  (1 :  10)  mit  den  wässerigen 
Lösungen  eines  Salzes  der  betreffenden  Metalle  (1:10)  —  so  z.  B.  die  Cal- 
cium-, Baryum-,  Strontium-,  Magnesium-,  Zink-,  Eisen-,  Mangan-, 
Aluminium-,  Kupfer-,  Quecksilber-,  Silber  seife  ~,  theils  durch  directe 
Einwirkung  der  betreffenden  Metalloxyde  auf  die  Fette  bei  Gegenwart  von 
Wasser  oder  besser  auf  rohe  Oelsäure  (siehe  dort)  —  so  z.  B.  die  Zink-, 
Quecksilber-  und  Bleiseife  — .  Die  durch  Fällung  bereiteten  unlöslichen  Seifen 
bilden  amorphe,  zerreibliche,  in  Wasser  und  in  Alkohol  unlösliche  Massen, 
während  die  nach  der  letzteren  Art  dargestellten  meist  mehr  klebrige,  pflaster- 
artige Beschaffenheit  besitzen  und  daher  gewöhnlich  als  Pflaster  bezeichnet 
werden. 

Die  unlöslichen  Seifen  finden  zum  Theil  technische  Verwendung. 

Pflaster. 

Mit  dem  Namen  Pflaster  im  engeren  Sinne  bezeiclinet  man 
besonders  die  Bleisalze  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure.  Dieselben 
bilden  amorphe,  undurchsichtige,  plastische  Massen,  welche  in  der  Kälte 
spröde  sind,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  jedoch  in  der  Hand 
kneten  lassen.  Erhitzt,  schmelzen  die  Pflaster  ohne  Zersetzung  zwischen 
80  und  120^0.  zu  vollkommen  klaren  Flüssigkeiten,  welche  beim  Er- 
kalten wieder  in  eine  amorphe  Masse  Übergehen. 

Die  Consistenz  des  Bleipflasters  ist  eine  yerschiedene,  je  nachdem 
in  demselben  die  Bleisalze  der  Stearin-  und  Palmitinsäure,  oder  aber 
die  der  Oelsäure  überwiegen.  Da  die  Bleisalze  der  Stearin-  und  Palmitin- 
säure für  den  arzneilichen  Gebrauch  als  Pflaster  eine  etwas  zu  grosse 
Härte  und  Sprödigkeit  besitzen,  so  pflegt  nur  ein  Gemisch  dieser  Ver- 
bindungen mit  ölsaurem  Blei,  welches  eine  geringere  Härte,  aber  grossere 
Geschmeidigkeit  und  Elebkraft  besitzt,  zur  praktischen  Anwendung 
zu  kommen. 

Die  Darstellung  des  Bleipflasters  geschieht  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  der  betreffenden  Fette  mit  fein  yertheiltem,  mit  Wasser  an- 
geriebenem Bleioxyd.  Die  Beendigung  der  Pflasterbildung  macht  sich 
einestheils  durch  die  weisse  Farbe  der  Masse  bemerkbar,  anderentheils 
aber  auch  dadurch,  dass  eine  herausgenommene  Probe  beim  Kneten  im 
Wasser  eine  normale  pflasterartige  Beschaffenheit  zeigt.  Die  Pflaster- 
bildung vollzieht  sich  bereits  bei  der  Wärme  des  Wasserbades,  schneller 
geht  dieselbe  von  Statten,  wenn  das  Fett  mit  Bleioxyd,  unter  fort- 
währendem Rühren,  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Wassermenge, 
auf  freiem  Feuer  erhitzt  wird.  Die  Bildung  des  Bleipflasters  ist  auf 
nachstehende  Gleichungen  zurückzuführen: 

2[C»H*(0.C"H"*0)T  +  3PbO  -|-  SH'O  =  2C»H*(0H)"  +  3[(C"H>*0«)«Pb] 
Tristearin  Olyoerin  Stearins.  Blei 

(1780)  (667,5)         (54)  (2317,5) 
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2[C"H*(0.C"H"0)»]  +  3PbO  +  3H«0  =  2C"H*(0H)»  +  3[(C"H"0*)«Pb] 
Tripalmitin  Glycerin  Palmiüns.  Blei 

(1612)  (667,5)  (54)  (2149,5) 

2[C»H*(0.C>«H"0)T  +  3PbO  +  3H*0  =  2C«H*(0H)»  -|-  3[(Ci*H"»0TPb] 
Triolein  Olycerin  Oelsaures  Blei 

(1768)  (667,5)  (54)  (2305,5). 

Zur  Darstellung  von  Bleipflaster  findet  gewöhnlich  ein  Gemisch 
gleicher  Theile  Scl^weinefett  und  Olivenöl  Verwendung.  Das  Schweine- 
fett besteht  nahezu  aus  gleichen  Theilen  Tristearin  (890),  Tripalmitin 
(806)  und  Triolein  (884),  sein  Moleculargewicht  betr&gt  daher  annähernd 
860;  die  geringeren  Qualitäten  des  Olivenöls  enthalten  durchschnittlich 
2  Thle.  Triolein  (2  x  884)  und  1  Thl.  festen,  im  Wesentlichen  aus 
Tripalmitin  bestehenden  Fettes  (806),  das  Moleculargewicht  des  ge- 
wöhnlichen Olivenöls  (858)  ist  daher  annähernd  das  gleiche,  wie  das 
des  Schweinefettes.  Da  nun  nach  obigen  Gleichungen  2  Mol.  Fett  zur 
Pflasterbildung  je  3  MoL  Bleioxyd  und  Wasser  erfordern,  so  werden 
100  Thle.  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Schweinefett  und  Olivenöl 
hierzu  annähernd  39  Thle.  Bleioxyd  und  3,2  Thle.  Wasser  bedürfen: 

(860  +  858):  667,5  =  100:ic;     x  =  38,84 
(860  +  858):    54      =  100:a;;     a?  =     3,14. 

Da  das  Mengenverhältniss  der  Einzelbestandtheile  in  den  natürlichen 
Fetten  kein  constantes  ist,  so  lassen  die  Pharmacopoeen  zur  Darstellung 
von  Bleipflaster  nicht  die  zur  Bildung  von  neutralem  fettsaurem  Blei 
erforderliche  Menge  Bleioxyd  anwenden,  sondern  einen  Ueberschuss  an 
letzterem  -r-  die  Pharm,  genn.  Ed.  III.  schreibt  z.  B.  gleiche  Theile 
Schweinefett,  Olivenöl  und  Bleioxyd  vor  — .  In  Folge  dieses  Ueber- 
schusses  an  angewendetem  Bleioxyd  enthält  das  Bleipflaster  nicht  die 
obigen  neutralen  Bleisalze  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure,  sondern 
basische  Bleisalze  derselben,  d.  h.  obige  Neutralsalze  verbunden  mit 
Bleioxyd,  bezüglich  Bleihydroxyd. 

Bleipflaster. 
Empliistrum  litkargyri  aimplex,  Emptastrum  plutnhi  simplex,  Emplastrum 

diachylon  simplex. 

Geschichtliches.  Die  Herstellung  von  Pflastern  durch  Kochen  von 
Fetten  mit  Bleioxyd  war  schon  im  Alterthume  bekannt,  jedoch  geschah  die- 
selbe meist  nach  umständlichen  und  langwierigen  Verfahren,  häufig  unter 
Znsatz  von  Stoffen,  welche  mit  der  Bildung  des  Pflasters  durchaus  nichts  zu 
thun  hatten.  In  rationellerer  Weise  findet  die  Darstellung  der  Pflaster  erst 
statt,  seitdem  durch  die  Untersuchungen  Ghevreurs  (1823)  die  Natur  der 
Fette  und  der  bei  der  Pflasterbildung  vorgehende  Process  bekannt  ge- 
worden ist. 

Darstellung.  In  einem  geräumigen,  das  Sechs-  bis  Achtfache  des 
angewendeten  Fettgemisohes  fassenden  kupfernen  Kessel  erhitze  man  je 
100  Thle.  Schweinefett  und  gewöhnlichen  Olivenöls  auf  freiem  Feuer  auf 
etwa  90  bis  100^,  und  trage  allmälig,  unter  fortwährendem  Umrühren, 
100  Thle.  frisch  gesiebter,  von  Kohlensäure,  Mennige  und  metallischem  Blei 
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möglichst  freier  Bleiglätte,  welche  mit  Wasser  zu  einem  gleichm&ssigen  Brei 

ang^erieben  ist,  ein.    Ist  alle  Bleiglätte  eingetragen,  so  koche  man  die  Masse 

unter  stetem  umrühren  und  unter  Vermeidung  des  Anbrennens  (durch  zeit- 

'weiligen  Zusatz  kleiner  Mengen  heissen  Wassers)  und  Uebersteigens  so  lange, 

bis  dieselbe  weiss  geworden  ist  und  eine  herausgenommene  Probe  beim  Kneten 

in    kaltem  Wasser  nicht  mehr  schmierige,  sondern  pflasterartige  Beschaffen- 

lieit    zeigt.    Ist  dieser  Punkt  erreicht,   so  füge  man   zu  der  noch  heissen 

Pflaatermasse  eine  grössere  Menge  heissen  Wassers,  rühre  die  Masse  tüchtig 

durch,  knete  alsdann,  zur  vollständigen  Entfernung  des  Glycerins,  das  halb 

erkaltete  Pflaster  noch  mit  Wasser  aus,  und  forme  es  schliesslich  durch  Aus* 

rollen  in  Stangen. 

Das  fertige  Bleipflaster  bildet  eine  weisse,  oder  gelblich -weisse,  zähe 
Masse,  welche  beim  Aufbewahren  an  Härte  zunimmt.  In  Wasser  und  in 
Alkohol  ist  das  Bleipflaster  nicht  löslich;  von  Aether  wird  es  nur  theilweise 
gelöst,  indem  letzterer  nur  das  Ölsäure  Blei  aufnimmt.  In  erwärmtem  Terpen- 
tin und  in  anderen  ätherischen  Oelen  löst  sich  das  Bleipflaster  leicht  zu  einer 
etwas  trüben  Flüssigkeit  auf. 

In  der  Kälte  ist  das  Bleipflaster  spröde  und  zerreiblich,  durch  die  Wärme 
der  Hand  nimmt  es  jedoch  bereits  eine  zähe  und  knetbare  Beschaffenheit 
an.  Schon  unter  100^  verflüssigt  es  sich  zu  einem  trüben  Liquidum,  welches 
erst  beim  Erwärmen  über  100^  sich  allmälig  klärt. 

Prüfung.  Das  Bleipflaster  sei  im  frisch  bereiteten  Zustande  von  weisser, 
nach  längerer  Aufbewahrung  von  gelblich -weisser  Farbe.  Dasselbe  besitze 
eine  zähe,  durchaus  nicht  schmierige  oder  fettige  Beschaffenheit,  ebenso  nur 
einen  schwachen,  eigenartigen,  keineswegs  aber  ranzigen  Geruch. 

Das  Bleipflaster  enthalte  femer  weder  unverbundenes  Bleioxyd,  noch 
Bleicarbonat ,  noch  metallisches  Blei.  Diese  Verunreinigungen  setzen  sich 
allmälig  ab,  wenn  man  eine  Probe  des  zu  prüfenden  Bleipflasters  längere 
Zeit  im  geschmolzenen  Zustande  erhält,  oder  dasselbe  in  erwärmtem  Terpen- 
tinöl löst 

Bleiweisspflaster. 
Emplastrttm  eerussae,  Emplastrum  Mum  eoctum,  Froschlaichpflaster. 

Darstellung.  100  Thle.  Olivenöl  werden  in  einem  geräumigen  kupfernen 
Kessel  zunächst  mit  40  Thln.  guter  Bleiglätte  und  etwas  Wasser  (vergl.  Blei- 
pflaster), unter  stetem  umrühren,  auf  freiem  Feuer  so  lange  gekocht,  bis  die 
Masse  nahezu  weiss  geworden  ist,  alsdann  füge  man  noch  72  Thle.  fein  ge- 
pulverten, frisch  gesiebten  Bleiweisses  zu  und  setze  das  Kochen,  bei  Gegen- 
wart einer  genügenden,  das  Anbrennen  verhütenden  Wassermenge  noch  bis 
zar  Pflasterconsistenz  fort. 

Wie  oben  erörtert,  erfordern  2  X  858  Thle.  Olivenöl  667,5  Thle.  Blei- 
glätte zur  Pflasterbildung,  oder  100  Thle  Olivenöl  38,9  Thle.  Bleiglätte,  es 
werden  somit  bei  normaler  Beschafflenheit  des  angewendeten  Olivenöles  die 
vorgeschriebenen  40  Thle.  Bleioxyd  schon  ausreichen,  um  neutrales,  fettsaures 
Blei  zu  bilden.  Letzteres  wird  durch  das  Bleihydroxyd,  welches  in  dem 
Bleiweiss  enthalten  ist,  in  basisch-fettsaures  Blei  übergeführt,  dem  sich  das 
Bleicarbonat  des  Bleiweisses  nur  mechanisch  beimengt. 

Das  Bleiweisspflaster  kann  auch  durch  directes  Kochen  von  Olivenöl 
mit  einer  entsprechenden  Menge  Bleiweiss  bereitet  werden,  indessen  ist  hierzu 
viel  längere  Zeit  erforderlich,  als  es  nach  obiger  Vorschrift  der  Fall  ist. 
Neutrales  Bleicarbonat  wirkt  nur  sehr  schwach  zersetzend  auf  die  Fette  ein. 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  III.  lässt  zur  Darstellung   des  Bleiweisspflasters 
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60  Thle.  Bleipflaster  mit  85  Thln.  feingepolyerten  Bleiweines,  die  mit  10  Thln. 
Provenceröl  sorgfältig  angerieben  sind,  versetzen  und  das  Gemisch  unter 
zeitweiligem  Wasserzosatz  zur  Pflasterconsistenz  kochen. 

Das  Blei  Weisspflaster  bildet  weisse,  schwere,  harte  Hassen,  welche  erst 
bei  massiger  Wärme  zähe  und  klebrige  Beschaffenheit  annehmen. 


Braunes   Pflaster. 
Emplastrum  fuseum,  EmpUutrum  matris  fuseum,  Mutterpflaster. 

unter  vorstehenden  Namen  findet  ein  Pflaster  arzneiliche  Anwendung, 
welches  aus  einem  Gemische  von  Bleipflaster,  dessen  braun  oder  braun- 
schwarz gefärbten  Ozydationsproducten  und  vielleicht  etwas  Bleisuboxyd: 
Pb*0,  besteht 

Darstellung.  80  Thle.  fein  gepulverter  Hennige  werden  mit  60  Thln« 
gewöhnlichen  Olivenöls  so  lange  unter  Umrühren  in  einem  kupfernen  Kessel 
gekocht,  bis  die  Masse  eine  schwarzbraune  Farbe  angenommen  hat.  Alsdann 
füge  man  noch  15  Thle.  gelbes  Wachs  und  1  ThL  Campher,  der  mit  1  ThL 
Olivenöl  angerieben  ist,  zu  und  giesse  das  Pflaster  schliesslich  in  Papier- 
kapseln, die  mit  verdünntem  Glycerin  ausgestrichen  sind. 

Da  die  Bereitung  des  braunen  Pflasters  ohne  Zusatz  von  Wasser  ge- 
schieht, so  muss  das  zur  Pflasterbildung  erforderliche  Wasser  erst  auf  Kosten 
des  angewendeten  Olivenöls  und  des  von  der  Mennige  abgegebenen  Sauer- 
stoffs gebildet  werden.  Ein  weiterer  Theil  des  zur  PflasterbUdung  nöthigen 
Wassers  entsteht  auch  durch  Zersetzung  des  aus  dem  Olivenöle  abgeschie* 
denen  Glycerins: 

C»H»0»    =      2H*0    +     C»H*0 
Glycerin  Wasser         Acrolein. 

In  letzterem  Zersetzungsprocesse  findet  die  bei  der  Bereitung  des  braunen 
Pfiasters  stattfindende  Entwickelung  stechend  riechender,  die  Schleimhäute 
reizender  Dämpfe  von  Acrolein  eine  Erklärung. 

Die  Pflasterbildung  findet  bei  der  Bereitung  des  braunen  Pfiasters  erst 
bei  einer  ungleich  höheren  Temperatur  statt,  als  dies  bei  der  Darstellung 
des  gewöhnlichen  Bleipflasters  der  Fall  ist.  Eine  Folge  davon  ist,  dass  das 
gebildete  Bleipflaster  durch  Einwirkung  des  von  der  Mennige  abgegebenen 
und  auch  aus  der  Atmosphäre  aufgenommenen  Sauerstoffs  zum  Theil  in 
dunkel  gefärbte,  die  Farbe  des  fertigen  Pflasters  verursachende  Producta 
übergeführt  wird.  Ob  bei  letzterem  Processe  ein  Theil  des  aus  der  Mennige 
zunächst  gebildeten  Bleioxyds: 

Pb"0*    =    3PbO  -|-  0 

in  schwarzes  Bleisuboxyd:  Pb*0,  oder  eine  andere,  dunkel  gefärbte  niedere 
Oxydationsstttfe  des  Bleies  übergeführt  wird,  lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit 
entscheiden. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  an  Luft  und  Licht  verliert  das  braune 
Pflaster  seine  dunkele  Farbe,  uud  nimmt  allmälig  eine  gelbbraune  Färbung 
an.  Durch  erneutes  Kochen  lässt  sich  jedoch  die  normale  Farbe  leicht 
regeneriren. 

Die  übrigen  zahlreichen  Pflaster,  welche  nach  den  verschiedenen  Pharma- 
copöeen  offlcinell  sind,  enthalten  meist  gewöhnliches  Bleipflaster  als  Grund- 
substanz. Die  in  diesen  sogenannten  zusammengesetzten  Pflastern 
neben  Bleipflaster  enthaltenen  Substanzen  werden  mit  demselben  entweder 
durch    einfaches  Zusammenschmelzen    vereinigt  (z.  B.  Fett,  Wachs,   Golo- 
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phoBinm),  oder  werden  dem  halb  erkalteten  Bleipfiaater  in  feiner  Yertheilnng 
mechanisoh  beigemengt  (z.  B.  Onmmiharze,  Pflanzenpolver ,  Canthariden» 
Quecksilber  etc.).  Ueber  einige  andere  aus  roher  Oelsäure  bereitete  pflaster- 
artige  Verbindungen  siehe  unter  Oelsäure. 


2.    Zweibaeische  Säuren:  C'^H«»'-«0*  oder  C'^H^'^CCO.OH)«. 

(Oxalsäurereihe.) 

Die  zweibasiBchen  Säuren  der  allgemeinen  Formel  OH*"~^0*  oder 

{CO  OH 
roOTT  ^^^^^   ''^^^t   ^^  Ausnabme    der  Oxalsäure,   Ton   den 

EohlenwasBerstoSen  der  Sumpfgasreihe  (siehe  S.  88)  ab  durch  Ersatz 
zweier  WasserstoSatome  durch  Je  eine  Carboxylgruppe:  CO  .  OH« 
Während  die  einbasischen  organischen  Säuren  (Monocarbonsäuren), 
wie  S.  341  erörtert,  nur  eine  Carboxylgruppe  enthalten,  ist  somit  in 
den  zweibasischen  organischen  Säuren  (Dicarbonsäuren)  die  Carboxyl- 
gruppe zweimal  vorhanden.  Nach  ihrem  Anfangsgliede,  der  Oxal- 
säure, welche  die  beiden  Carboxylgruppen  direct  mit  einander  verbunden 
enthält,  pflegt  diese  Reihe  der  zweibasischen  Säuren  gewöhnlich  als  die 
Oxalsäurereihe  bezeichnet  zu  werden. 

Vorkommen  und  Bildung  der  Säuren  der  Oxalsäurereihe. 

Die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  finden  sich  zum  Theil  im  freien 
und  auch  im  gebundenen  Zustande  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor, 
und  zwar  nicht  allein  im  Pflanzenreiche,  sondern  auch  im  Thierreiche, 
Auf  künstlichem  Wege  entstehen  dieselben  bei  der  Salpetersäureoxydation 
der  kohlenstoflreicheren  Fettsäuren,  der  kohlenstoSreicheren  Glieder 
der  Oelsäurereihe ,  der  Fette  und  anderer  Verbindungen  von  hohem 
Eohlenstoffgehalte.  Die  meisten  dieser  Oxydationsprocesse  verlaufen 
jedoch  nicht  in  glatter  und  einfacher  Weise,  sondern  es  werden  hierbei, 
neben  anderen  Producten,  meist  mehrere  Glieder  der  Oxalsäurereihe 
gleichzeitig  gebildet. 

Die  Glieder  der  Oxalsäurereihe  entstehen  femer: 

1.  Bei  der  Oxydation  der  doppelt  primären  Glycole  (Wurtz,  Debns) 
(siehe  8.  267),  z.  B. 

CH«.OH  OO.OH 

I  +  40    =    2H«0  +     I 

CH*.OH  CO.OH 

Aethylenglycol  Oxalsäure. 

2.  Bei  der  Oxydation  der  primären  Glieder  der  Milchsäurereihe  (siehe 

daselbst),  z.  B.: 

OH«. OH  CO.OH 

I                 +  20  =    H«0  +    I 

CO.OH  CO.OH 

Glycolsäure  Oxalsäure. 
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3.  Durch  Erhitzen  der  Dicyansubstitutionsproducte  der  Kohlenwasser- 
stoffe der  Sumpfgasreihe  mit  Kalilauge  (Simpson,  Erlenmeyer),  z.  B.: 

C»H*(CN)«  +  2K0H  +  2H'0  =  C«H*(CO.OK)«  +  2NH» 
Dicyanäthan  Bernsteins.  Kalium. 

Diese  Dicyansubstitutionsproducte  der  Ethane,  welche  man  auch  auf- 
fassen kann  als  die  Dicyanadditionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Aethylenreihe  (Alkylendicyanüre)  oder  als  die  Nitrile  (siehe  dort)  der  S&uren 
der  Oxalsäurereihe,  werden  gebildet  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
die  Dihalogensubstitutlonsproducte  der  Etbane,  z.  B.: 

0»H*Br«         -|-      2KCN         =        C*H*(CN)«        +      2KBr 
Dibromäthan  Cyankalium  Dicyanäthan  Bromkalium. 

(Aethylendibromid)  (Aethylendicyanid) 

Es  lassen  sich  jedoch  nur  diejenigen  Dihalogen Verbindungen  inDicyanide 
überfuhren I  welche  die  Halogenatome  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoff- 
atome gebunden  enthalten.  Aethylidenchlorid:  CH'.OHCl',  lässt  sich  daher 
nicht  in  Aethylidencyanid  verwandeln. 

4.  Durch  üeberführung  der  Monohalogensubstitutlonsproducte  der  Fett- 
säuren mittelst  Cyankalium  in  Honocyansubstitutionsproducte  und  Erhitzen 
der  letzteren  mit  Kalilauge  (Kolbe,  H.  Müller) ,  z.  B.: 

CH«C1  CH«.CN 

I  +        KCN      =1  4-        KCl 

CO. OH  CO. OH 

Monochloressigsäure      Cyankalium        Cyanessigsäure        Chlorkaliom 

CH^.CN  CH«— CO.OH 

I  +    KOH    -I-    H*0      =        I  +    NH» 

CO. OH  CO. OK 

Cyanessigsäure  Malonsaures  Kalium. 

Durch  letztere,  praktisch  vielfach  verwendete  Reactionen  können  die 
einbasischen  Fettsäuren  leicht  in  Glieder  der  Oxalsäurereihe  übergeführt 
werden.  Umgekehrt  lassen  sich  einige  Säuren  der  Oxalsäurereihe  in  die 
der  Fettsäurereihe  verwandeln,  wenn  man  erstere  mit  Kaliumhydroxyd, 
welches  etwas  Wasser  enthält,  schmilzt,  oder  sie  im  freien  Zustande  über 
ihren  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  z.  B.: 

C»H*0*    +    3  KOH        =        C«H»KO*    +    K*CO»    +    2H«0 
Malonsäure  Kaliumacetat. 

5.  Bei  dem  Erhitzen  der  Monobrom-  oder  Jodsubstitutionsproducte  der 
Fettsäuren  mit  fein  vertheiltem,  sogenanntem  molecularem,  metallischem 
Silber  (J.  Wislicenus),  z.  B.: 

2C"H*J0«        4-       2Ag      =      2AgJ     +     C«H"0\ 
Monojodpropionsäure        Silber  Jodsilber      Adipinsäure. 

6.  Man  führt  die  Malonsäure:  CH*(CO.OH)',  bezüglich  deren  Aether, 
durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Mononatrium-,  bezüglich  in  Dinatrium- 
verbindungen  über  und  lässt  auf  letztere  Jodalkyle  einwirken  (Conrad): 

^^  ^CO  .  OC«H*        ^^^*^C0  .  OC"fl*         ^^*  ^CO  .  OC*H* 

C11(0H;<qq    Q^,jj5  C1^^->^C0.0C*H** 

Zur  Ausführung  dieser  praktisch  viel  benutzten  Synthese  —  Malon- 
säuresynthese  — ,  versetzt  man  den  Malonsäureäthyläther  mit  einer  zehn- 
procenügen  Auflösung  von  1  bezw.  2  Atomen  Natrium  in  absolutem  Alkohol, 
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je  nachdem  man  mono-  oder  dialkylirte  Malonsäuren  darstellen  will,  fngt 
alsdann  eine  äquivalente  Menge  von  Jodalkyl  zu  und  erhitzt  auf  dem  Wasser- 
bade am  Bückflusskühler  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reactlon. 
Hierauf  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  Wasser  versetzt, 
der  abgeschiedene  alkylirte  Malonsäureäther  mit  Aether  aufgenommen  und 
durch  Destillation  gereinigt.  Ans  diesen  alkylirten  Malonsäureäthem  lassen 
sich  die  freien  Säuren  durch  Yemeifung  mit  Kalilauge,  Zerlegen  der  hier- 
durch gebildeten  Ealiumsalze  mit  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Ausschütteln 
mit  Aether  darstellen. 

üeber  die  XJeberführung  der  alkylirten  Malonsäuren  in  einbasische 
Säuren  siehe  8.  342. 

7.  üeber  die  Synthese  zweibasischer  Säuren  mittelst  Acetessigäther 
siehe  dort. 

Die  Glieder  der  Oxalsäurereihe  bilden  sämmtlich,  soweit  dieselben 
bis  jetzt  bekannt  sind,  feste,  krystallisirbare  Yerbindungen,  welche  sich 
meist  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lassen.  Sie 'schmelzen  zwar 
ohne  Zersetzung,  zerfallen  jedoch  bei  höherer  Temperatur  in  Wasser 
und  Säureanhydrid,  oder  in  Yerbindungen  Ton  niedrigerem  KohlenstoS- 
gehalte. 

Anhydride  bilden  beim  Erhitzen  nur  diejenigen  zweibasischen 
Säuren,  welche  die  beiden Carboxylgruppen:  CO. OH,  an  verschiedene 
Eohlenstoffatome  gebunden  enthalten,  wogegen  die  Säuren,  welche 
die  beiden  Carboxylgruppen  an  dasselbeEohlenstoffatom  gebunden 
enthalten,  neben  CO^,  einbasische  Säuren  liefern,  z.  B.: 

CH«— CO.OH  CH*— COv 

CH*— C O  .  O H  CH*— C 0^ 

Bernsteinsäure  Bemsteinsäureanhydrid 

CH»— CH<^^;^^    =    CO*-f  CH»— OH«— CO.OH 
Isobemsteinsäure  Propionsäure. 

Die  Anfangsglieder  der  Oxalsäurereihe  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol  mit  stark  saurer  Reaction  auf,  wogegen  die  kohlenstofE- 
reicheren  Glieder  in  kaltem  Wasser  kaum  noch  löslich  sind,  sich  aber 
in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  auflösen. 

In  Folge  des  Yorhandenseins  von  je  zwei  Carboxylgruppen  bilden 
die  Glieder  der  Oxalsäurereihe  zwei  Arten  von  Salzen,  nämlich  saure 
und  neutrale,  je  nachdem  in  einer  oder  in  beiden  Carboxylgruppen 
das  WasserstoSatom  durch  einwerthiges  Metall  ersetzt  wird,  z.  B.: 


P«T,4(C0.0K  p.^JCO.O 

^^icO.OH  ^^ICO.O 


K 
K 

Saures  bemsteinsaures  Neutrales  bemsteinsaures 

Kalium  Kalium. 


Die  bekanntesten  der  bis  jetzt  isolirten  Glieder  der  Oxalsäurereihe 
sind  die  folgenden: 

CO. OH 

Oxalsäure C"H*0*  oder    | 

CO. OH 

Sohmidt,  pharmaceutische  Chemie.    II.  3Q 
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Malonaäure C»H*0*  oder  CH«{^^ ;  g^ 

BernsteinBänren C^H^O*     ,    C'H*{^^;gg 

Breuzweinsäuren C*H«0^    ,    ^*^*{co!oH 

AdipinBÄuren C«H>»0*  ,    C*H«j^^;gg 

Pimelinsäuren C'H»0*   ,   C»H"{gg;gg 

Korksäuren C«H"0*  ,   C«H"|gg;^]^ 

AzelaYnBäure 0*H"0*  .  0'H"{gg;gg 

Sebacinsäure C>WO*   ,  C«H"{^^;gg 

BrasBylBäure C»H«»0*  ,  C'H»j^^;g| 


Roccelhäure C»'H"0*  ,  C»H«»{^g;g]^ 

CO. OH 
Oxalsäure:  C«H«0*  +  2H«0  oder  |  +  2H«0. 

00. OH 
Holeculargewicht:  126. 
(In  100  Thln.,  C:  19,05;  H:  1,59;  O:  50,79;  H»0:  28,57.) 

SyD.:  Äcidum  oxälicum^  Äcidum  saccharinum^  Eleesäare,  Sauerkleesäore, 

Zackersäure. 

Geschichtliche 8.  Das  saure  Ealiumsalz  der  Oxalsäure,  das  Sauer- 
kleesalz, wurde  bereits  in  der  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  von  Angelus  Sala 
aus  Rumex  aeetosa  dargestellt,  jedoch  erst  von  Märggraf  (1740)  und  später 
besonders  von  Savary  (1773)  näher  untersucht.  Scheele  stellte  zuerst  (1776) 
die  Areie  Oxalsäure  durch  Oxydation  von  Zucker  dar  und  wies  später  (1784) 
die  Identität  der  auf  diese  Weise  dargestellten,  alsZuokersäure  bezeichneten 
Verbindung  mit  der  in  dem  Sauerkleesalz  enlJialtenen  Säure  nach.  Die  tech- 
nische Darstellung  der  Oxalsäure  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Sägemehl 
lehrten  J.  Dale  1856,  Possoz  1858,  Thorn  1878. 

Vorkommen.  Die  Oxalsäure  findet  sich  in  Gestalt  ihrer  Salze 
in  der  Natur,  besonders  im  Pflanzenreiche,  in  ausserordentlicher  Ver- 
breitung. Im  freien  Zustande  kommt  sie  nur  selten  Tor  (nach  Tripier 
im  Bölettts  sulfureits,  B.  ignaritiS  und  anderen  Pilzen,  nach  Dulong 
in  den  Haaren  der  Eichererbse,  Cicer  arietinum),  um  so  häufiger  aber 
sind  die  Vorkommnisse  der  oxalsauren  Salze.  Das  Ealiumsalz  der 
Oxalsäure  findet  sich  namentlich  in  den  OxaUs-  und  Rumexarten,  femer 
in  Qeranium  acetosum,  Spinacca  öleracea,  Phytolacca  decandra^  Bheutn 
palmatum,  Atropa  Belladonna  etc.;  das  Natriumsalz  in  den  meisten 
Species  der  Gattungen  Salsola  und  Sälicomia',  das  Ammoniumsalz  im 
Guano.  Besonders  häufig  kommt  das  Calciumsalz  der  Oxalsäure  in 
den  Pflanzen  vor,  und  zwar  zum  Theil  gelöst,  zum  Theil  abgelagert  in 
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den  Zellen,  in  Form  kleiner  Krystalle.  In  zahlreichen  Wurzeln,  Rinden 
nnd  Blättern  ist  daher  oxalsanres  Calcium  aufgefunden  worden.  Be- 
sonders reich  daran  sind  die  Rhabarberwurzeln  und  einzelne  Flechten- 
arten.  Durch  Verwesung  der  letzteren  ist  jedenfalls  das  alsWhewellit 
oder  Thierschit  bezeichnete  Mineral  entstanden,  ebenso  scheint  auch 
der  in  Braunkohlenlagem  vorkommende,  aus  oxalsaurem  Eisenoxydul 
bestehende  Oxalit  oder  Humboldtit  vegetabilischen  Ursprungs  zu  sein. 

Auch  im  thierischen  Organismus  findet  sich  die  Oxalsäure  in  Form 
ihres  Calciumsalzes,  so  z.  B.  im  Harn,  in  den  Harnsedimenten,  im 
Schleim  der  GhJlenblase ,  in  den  als  Maulbeersteine  bezeichneten 
Harnsteinen,  in  den  Excrementen  und  Gallenabgängen  der  Raupen,  im 
Maikäfer  etc. 

Bildung.  Die  Oxalsäure  ist  ein  ausserordentlich  häufig  auftreten- 
des Product  der  Oxydation  anderer  organischer  Verbindungen.  Zahl- 
reiche einfachere  organische  Körper,  wie  z.  B.  Aethylalkohol,  Aethylen- 
glycol,  Glyoolsäure,  Baldriansäure  etc.  und  fast  alle  kohlenstoSreicheren 
organischen  Substanzen  liefern  Oxalsäure,  wenn  sie  mit  Salpetersäure 
oder  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  oder  mit  Kalihydrat  geschmolzen 
werden. 

Oxalsäure  wird  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 

Kohlensäureanhydrid  auf  Natrium  bei  350  bis  360®  (Kolbe,  Drechsel): 

CO.ONa 
2  00«  +  2  Na  =    I  ; 

CO.ONa 

beim  raschen  Erhitzen  von  Natriumformiat  mit  Soda  bei  Luftabschluss 

über  400^0.  (Merz,  Weith)  (s.  S.  349);  bei  der  Zersetzung  des  Dicyan- 

gases  durch  Wasser  oder  durch  wässerige  starke  Säuren  (Ball 6): 

CN  CO. OH 

I      +4H«O  +  2H01=    I  +  2NH*C1, 

CN  CO. OH 

und  bei  vielen  anderen  Processen. 

Darstellung.  Zur  Daratellung  der  Oxalsäure  diente  früher  aosschliess- 
lich  das  in  dem  Safte  der  Oxalis-  und  Bumezarten  enthaltene  saure  oxalsaure 
Kalium.  Der  Saft  dieser  Pflanzen  wurde  zu  diesem  Zwecke  mit  Bleizucker- 
lösung ausgefällt,  der  entstandene  Niederschlag  von  oxalsaurem  Blei  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  mittelst  Bchwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  die  fUtrirte  Flüssigkeit  dann  zar  KrystalHsation  eingedampft 

Gegenwärtig  geschieht  die  Darstellung  der  Oxalsäure  im  Elleinen  durch 
Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure,  im  Grossen  durch  Zersetzung  Ton 
Cellulose  mittelst  eines  Gemisches  aus  Kalium-  und  Natriamhydroxyd. 

a)  Aus  Zucker.  1  Thl.  zerkleinerter  Bohrzuoker  werde  in  einer  ge- 
räumigen Porcellansohale  mit  8  Thln.  roher  Salpetersäure  anfänglich  gelinde, 
allmälig  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Ist  die  heftige,  von  lebhafter  Entwickelung 
rother  Dämpfe  begleitete  Einwirkung  vorüber,  so  dampfe  man  die  Flüssigkeit 
auf  etwa  ein  Sechstel  des  ursprünglichen  Volums  im  Wasserbade  ein  und  lasse 
alsdann  erkalten.  Die  ausgeschiedenen  Oxalsäurekrystalle  sammele  man  hierauf 
auf  einem  Trichter,  wasche  sie  nach  dem  Abtropfen  mit  wenig  kaltem  Wasser 
nach  und  krystallisire  sie  schliesslich  aus  der  doppelten  Menge  heissen  Wassers 
um  (Schlesinger). 

30* 
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b)  Aus  Cellulose.  Die  technische  (Gewinnung  der  Oxalsäure  geschieht 
ausschliesslich  durch  Einwirkung  ätzender  Alkalien  auf  Holz.  Zu  diesem 
Zwecke  trägt  man  in  eine  Lauge  vom  specif.  Gewichte  1,35,  welche  auf 
40  Thle.  Kaliumhydroxyd  60  Thle.  Natriumhydroxyd  enthält,  50  Thle.  Späne 
von  Tannen  -  oder  Kiefernholz  ein  und  erhitzt  die  breiartige  Masse  in  1  cm 
hoher  Schicht  auf  eisernen  Platten,  unter  häufigem  ümkrücken,  so  lange 
auf  240  bis  250^0.,  bis  die  Masse  vollkommen  trocken  und  porös  geworden 
und  eine  weissliche  oder  gelbliche  Farbe  angenommen  hat  Durch  Katrinm- 
hydroxyd  allein,  ohne  Mitwirkung  von  Kaliumhydroxyd,  werden  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  ungleich  geringere  Mengen  von  Oxalsäure  erzeugt,  als 
dies  bei  einem  Gemenge  der  beiden  Aetzalkalien  der  Fall  ist. 

Die  weitere  Verarbeitung  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Schmelze 
pflegt  in  der  Weise  zu  geschehen,  dass  man  dieselbe  in  kochendem  Wasser 
löst,  die  geklärte  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  eindampft,  das  nach  dem 
Erkalten  ausgeschiedene,  im  Wesentlichen  aus  oxalsaurem  Natrium  bestehende 
Salz  sammelt  (das  angewendete  Kaliumhydroxyd  bleibt  als  Carbonat  in  den 
Mutterlaugen)  und  es  nach  abermaligem  Lösen  in  kochendem  Wasser  mittelst 
Kalkmilch  in  unlösliches  oxalsaures  Calcium  überführt.  Letztere  Verbindung 
wird  alsdann  gesammelt,  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  mittelst  Schwefel- 
säure in  Calciumsulfat  und  in  fireie  Oxalsäure  zerlegt.  Die  weitere  Reinigung 
der  hierbei  in  Lösung  gehenden  Oxalsäure  geschieht,  nach  dem  Abfiltnren 
des  ausgeschiedenen  Calciumsulfats,  durch  Eindampfen  und  Umkrystalliairen 
der  zunächst  gebildeten  Krystalle. 

c)  Chemisch  reine  Oxalsäure,  um  die  käufliche  Oxalsäure  für 
analytische  Zwecke  von  ihren  Verunreinigungen  an  Kalium-,  Natrium-  und 
Calciumsalz  vollständig  zu  befreien,  löse  man  dieselbe  in  der  zwei-  bis  drei- 
fachen Menge  heisser,  verdünnter  Salzsäure  (von  12  bis  15  Proc.  HCl),  lasse 
die  Lösung  unter  häufigem  Umrühren  erkalten,  sammele  das  abgeschiedene 
Krystallmehl ,  wasche  es  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  so  lange  mit 
kleinen  Mengen  kalten  Wassers  aus,  bis  das  Abfliessende  nur  noch  eine 
schwache  Chlorreaction  liefert,  und  krystallisire  dann  die  Säure  aus  heissem 
Wasser  um.  Diese  Operationen  sind  nöthigenfalls  mit  der  auf  diese  Weise 
gewonnenen  Oxalsäure  zu  wiederholen,  falls  sich  dieselbe  noch  nicht  als  voll- 
kommen flüchtig  erweist. 

Die  aus  Zucker  dargestellte  Oxalsäure  (s.  oben)  lässt  sich  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  leicht  in  chemischer  Reinheit  erhalten. 

Eigenschaften.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  aus  wässeriger  Losung 
in  farblosen,  monoklinen  Säulen  von  der  Zusammensetzung  C'H^O^ 
+  2H20  und  vom  specif.  Gewichte  1,641.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sind  die  Oxalsäurekry stalle  luftbeständig,  bei  höherer  Temperatur 
verwittern  sie  und  gehen  bei  100^  in  ein  weisses  Pulver  von  ent- 
wässerter Oxalsäure:  C^H^O^,  über.  Die  krystallisirte  Oxalsäure  schmilzt 
bei  etwa  100^  in  ihrem  Erystallwasser,  bei  höherer  Temperatur  subli- 
mirt  ein  Theil  im  entwässerten  Zustande,  während  die  Hauptmenge 
Zersetzung  erleidet.  Wird  die  entwässerte  Oxalsäure  vorsichtig  auf 
150  bis  160^0.  erhitzt,  so  sublimirt  sie,  unter  Entwickelung  stechender, 
zum  Husten  reizender  Dämpfe,  in  feinen  weissen  Nadeln.  Bei  raschem 
Erhitzen  findet  vollständige  Zersetzung  statt,  indem  neben  wenig  Ameisen- 
säure, Eohlenoxyd,  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  gebildet  werden: 

C*H«0*  =  H— CO.OH  +  CO« 
Cni*0*  r=  CO    +  H«0  +  CO« 


Eigenichaften  der  Oxalsäure.  469 

Die  gleiche  Zersetzung  tritt  aach  ein,  wenn  eine  mit  etwas  üran- 
nitrat  versetzte  wässerige  Oxalsäurelösung  dem  Sonnenlichte  ausge- 
setzt wird. 

Die  Oxalsäure  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  10  Thln. 
Wasser  und  in  2^/2  Thln.  Alkohol  zu  einer  stark  sauer  reagirenden  und 
schmeckenden,  giftig  wirkenden  Flüssigkeit.  Siedendes  Wasser  und 
siedender  Alkohol  lösen  die  Oxalsäure  fast  in  Jedem  Mengenverhältnisse, 
dagegen  nimmt  Aether  nur  wenig  davon  auf. 

Trägt  man  in  12  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  unter  vorsich- 
tigem Erwärmen  1  Thl.  gepulverter  Oxalsäure  ein,  so  wird  sie  ohne 
Zersetzung  gelöst  und  scheiden  sich  aus  dieser  Lösung  bei  längerem 
Stehen  farblose  ErystaUe  von  wasserfreier  Oxalsäure:  G'H^O^  aus. 
Bei  stärkerer  Erwärmung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfällt  die 
Oxalsäure  vollständig  in  Eohlenoxyd,  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser. 
Die  gleiche  Zersetzung  bewirken  auch  andere  wasserentziehende  Agen- 
tien,  wie  z.  B.  Phosphorsäure,  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink,  Phos- 
phortrichlorid ,  Phosphorpentachlorid  etc.  Die  wasserfreie  Oxalsäure 
resultirt  auch  in  Erystallen,  wenn  die  bei  100®  C.  getrocknete  Oxalsäure 
in  2^/2  Thln.  heissen  Eisessigs  gelöst  wird.  Dieselbe  schmilzt  erst  bei 
186  bis  1870C. 

Gegen  Salpetersäure  ist  die  Oxalsäure  ziemlich  beständig,  indem 
sie  erst  bei  anhaltendem  Kochen  damit  zersetzt  wird.  Durch  andere 
oxydirende  Agentien  zerfällt  die  Oxalsäure  leicht  in  Kohlensäure- 
anhydrid und  Wasser.  In  letzterer  Weise  wirkt  z.  B.  Kaliumpermanganat, 
besonders  in  saurer  Lösung  (s.  I.  anorgan.  ThL,  S.  853),  Braunstein  und 
Schwefelsäure  (s.  I.  anorgan.  ThL,  S.  841),  Bleisuperoxyd  (s.  I.  anorgan. 
Thl.,  S.  706),  Platinmohr,  Chromsäure  etc. 

Auch  Chlor  und  Brom  zersetzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht 
die  Oxalsäure,  z.  B.: 

C*H*0*  4-  2C1  =  2  HCl  -|-  2  00*. 

Aehnlich  wirken  unterchlorige  Säure,  sowie  die  Chloride  leicht 
reducirbarer Metalle,  wie  z.B.  Goldchlorid  (s.  I.  anorgan.  Thl.,  S.  1061) 
und  Platinchlorid,  letzteres  jedoch  nur  im  Sonnenlichte. 

Schmelzende  Aetzalkalien,  ebenso  Barythydrat,  führen  die  Oxal- 
säure unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Kohlensäure  über,  z.  B. 

C«H*0*  +  4K0H  =  2K«00»  +  2H  +  2H«0. 

Nascirender,  aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelter 
Wasserstoff  verwandelt  die  Oxalsäure  in  Glycolsäure: 

CO.  OH  CH'.OH 

I  +  4H  ==    I  +  H«0. 

CO. OH  CO. OH 

Schleimige  Substanzen,  vielleicht  auch  niedere  pflanzliche  und  thie- 
rische  Organismen,  wirken  bei  längerer  Berührung  mit  wässeriger  Oxal- 
säurelösung, namentlich  im  Lichte,  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säureanhydrid, zersetzend  auf  letztere  ein. 
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Spec.  Gewicht  wässeriger  Oxalsänrelösung  bei  1 7,5®  C.  nach  G  e r  1  a  c h : 

Proc.  C«H*0*  4-  2H*0:         2  4  6  8  10 

Specif.  Gewicht:  1,007       1,014       1,021       1,028       1,085. 

lieber  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Gljcerin 
8.  S.  347,  sowie  unter  Alljlalkohol. 

Erkennung.  Die  Oxalsäure  und  die  Oxalsäuren  Salze  werden 
zunächst  leicht  daran  erkannt,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäureanhydrid 
entwickeln.  Besonders  charakteristisch  ist  femer  das  Verhalten  gegen 
lösliche  Ealksalze.  Versetzt  man  die  neutrale,  ammoniakalische  oder 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  der  Oxalsäure  oder  eines  Oxal- 
säuren Salzes  mit  der  Lösung  eines  Ealksalzes  (von  Chlorcalcium,  Cal- 
ciumacetat, Calciumsulfat) ,  so  entsteht  entweder  sofort,  oder  nach 
einiger  Zeit  ein  weisser,  fein  krystallinischer  Niederschlag  Ton  oxal- 
saurem  Calcium,  welcher  in  Wasser,  Ammoniak,  Essigsäure  und 
Oxalsäure  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  verdünnter  Salzsäure  und 
Salpetersäure  löst. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Oxalsäuren  Salze  koche  man  behufs  ihrer 
Erkennung  mit  überschüssiger  Sodalösung,  filtrire,  übersättige  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  und  prüfe  dann  mit  Chlorcalciumlösung,  wie 
oben  erörtert. 

Die  Auflösung  der  freien  Oxalsäure,  sowie  die  ihrer  Salze  in  Salz- 
säure, scheidet  aus  Goldchloridlösung  Gold  aus.  Letzteres  findet  in  der 
Kälte  und  in  verdünnter  Lösung  nur  langsam  statt,  schneller  erfolgt 
die  Reduction  in  der  Wärme  (vergL  L  anorg.  Tbl.,  S.  1061). 

Kaliumpermanganatlösung  wird  durch  Oxalsäure  und  die  Lösung 
der  Oxalsäuren  Salze  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  langsam, 
rasch  in  der  Hitze  entfärbt  (vergl.  L  anorg.  Tbl.,  S.  853). 

Nachweis  der  Oxalsäure  und  der  Oxalsäuren  Salze  in  toxi- 
kologischen Fällen. 

Zum  Nachweis  freier  Oxalsäure  koche  man  das  im  Wasserbade  mög- 
lichst ausgetrocknete  Untersuchungsobject  (Speisereste,  Erbrochenes,  Magen- 
inhalt etc.)  zwei  bis  drei  Mal  mit  Alkohol,  welcher  mit  etwas  Salzsäure 
schwach  angesäuert  ist,  aus,  lasse  die  so  erhaltenen  Lösungen  erkalten, 
filtrire  sie,  verjage  den  Alkohol  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser,  und 
koche  die  restirende,  zuvor  flltrirte  wässerige  Flüssigkeit  mit  Natriumcarbonat- 
lösung.  Alsdann  übersättige  man  das  Filtrat  mit  Essigsäure  und  versetze  es 
nach  vollständiger  Klärung  schliesslich  mit  wenig  Calciumacetat-  oder 
C  hlorcalciumlösung. 

Der  nach  der  Extraction  mit  Alkohol  verbliebene  Rückstand  werde 
zum  Nachweise  von  Oxalsäuren  Salzen  (besonders  der  Alkalisalze)  alsdann 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen  und  das  in  dem  filtrirten  Auszuge  enthaltene 
Oxalsäure  Salz,  wie  oben  erörtert,  ebenfalls  in  oxalsaures  Calcium  übergeführt. 
Obschon  die  durch  Caiciumsalze  in  essigsaurer  Lösung  bewirkte  Fällung 
an  sich  schon  für  Oxalsäure  und  deren  Salze  beweisend  ist,  so  suche  man  den 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlag  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen 
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mit  WaAser,  ausser  durch  obige  Merkmale  (s.  Erkennung),  doch  noch  in 
folgender  Weise  mit  oxalsaurem  Calcium  zu  identificiren: 

1.  Geglüht,  erleide  derselbe  keine  Schwäi-zung  (unterschied  von  trauben- 
saurem Galcium)  und  hinterlasse  einen  alkalisch  reagirenden,  aus  Oalciumoxyd 
bestehenden  Bückstand. 

2.  Concentrirte  Schwefelsäure  ist  in  der  Kälte  darauf  ohne  Einwirkung, 
damit  erhitzt,  findet,  ohne  Schwärzung,  eine  Entwickelang  von  Kohlensäure- 
anhydrid und  Kohlenoxyd  statt. 

3.  Durch  Kochen  mit  überschüssiger  Sodalösung  und  Filtnren  werde 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  die  nach  dem  Uebersättlgen  mit  Essigsäure  von 
Neuem  durch  Kalksalze  gefällt  wird. 

Da  die  pflanzlichen  und  thierischen  Materialien  häufig  kleine  Mengen 
von  Oxalsäuren  Salzen  enthalten,  so  sollte  man  den  Nachweis  der  Oxal- 
säure In  toxikologischen  Fällen  nicht  nur  qualitativ,  sondern 
auch  quantitativ  ausführen.  Zu  letzterem  Zwecke  ist  eine  gewogene 
M«nge  des  gleichmässig  gemischten  üntersuchungsobjectes  im  Wasserbade 
möglichst  auszutrocknen,  dann  wiederholt  mit  Alkohol,  der  mit  Salzsäure 
sauer  gemacht  ist,  heiss  zu  extrahiren,  hierauf  sind  die  filtrirten  Auszüge 
mit  einer  genügenden  Wassermenge  zu  versetzen  und  ist  der  Alkohol  zu  ver- 
jagen. Die  restirende  wässerige  Flüssigkeit  ist  sodann,  nach  dem  Filtriren, 
ammoniakalisch  und  hierauf  wieder  mit  Essigsäure  stark  sauer  zu  machen, 
und  in  derselben  die  Oxalsäure,  wie  es  unten  erörtert  ist,  als  Galciumoxalat 
auszuscheiden.  Da  letzteres  häufig  durch  Calciumphosphat  etc.  verunreinigt 
ist,  so  ist  es  bei  genauen  Bestimmungen  zweckmässig,  den  Oxalsäuregehalt 
des  Niederschlages  mit  titrirter  Kaliumpermanganatlösung  maassanalytisch  zu 
ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  spritzt  man  das  ausgewaschene  Caloiumoxalat 
möglichst  vom  Filter  mit  Wasser  ab,  löst  die  letzten  Antheile  durch  Auf- 
giessen  von  erwärmter  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  erwärmt  hierauf  die 
Mischung,  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  auf  etwa  90^0.  und  unter- 
wirft sie  alsdann  der  Titration  (vergl.  S.  233). 

Quantitative  Bestimmung  der  Oxalsäure.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Oxalsäure  versetzt  man  die  heisse  essigsaure,  keine  freien 
Mineraisäuren  enthaltende  Lösung  derselben  oder  ihrer  Salze  mit  einer  zur 
Fällung  genügenden  Menge  Chlorcaicinm-  oder  Galciumacetatlösung ,  lässt 
die  Mischung  unter  zeitweiligem  umrühren  12  bis  24  Stunden  heiss  stehen, 
sammelt  hierauf  den  aus  Galciumoxalat  bestehenden  krystallinischen 
Niederschlag  und  führt  ihn,  nach  dem  Auswaschen,  durch  Glühen  in  Oalcium- 
oxyd über  (vergl.  I.  anorg.  Tbl.,  S.  645).  Die  Berechnung  geschieht  nach 
dem  Ansätze: 

CaO  ;  0*H*0*  =  gefundene  Menge  CaO  :  ar. 
(56)  (90) 

Die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen  Oxalsäuren  Salze  sind  zuvor 
durch  Kochen  mit  Sodalösung  in  lösliches  Natriumoxalat  zu  verwandeln. 
Enthält  die  Lösung,  aus  welcher  die  Oxalsäure  als  Calciumoxalat  gefallt 
werden  soll,  Salze  des  Eisens,  Chroms,  Aluminiums  oder  Kupfers,  so  sind 
auch  diese  vor  der  Fällung  durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat  abzuscheiden, 
da  deren  Oxalate  mit  Galciumoxalat  lösliche  Verbindungen  bilden. 

Prüfung  der  Oxalsäure.  Die  Beinheit  der  Oxalsäure  ergiebt  sich 
durch  die  vollständige  Farblosigkeit  der  Krystalle,  die  vollkommene  Löslich- 
keit in  Wasser  und  die  gänzliche  Flüchtigkeit  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
bleche, ohne  dass  dabei  eine  Schwärzung  eintritt.  Bei  roher  und  gereinigter 
Oxalsäure  verbleibe  im  letzteren  Falle  nur  ein  sehr  geringer,  bei  reiner 
Oxalsäure  dagegen  durchaus  kein  Bückstand. 
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Anwendung.  Die  Oxalsäure  findet  keine  arzneiliche  Anwendung, 
dagegen  dient  sie  in  ausgedehntem  Maasse  zu  technischen  Zwecken,  so 
z.  B.  zur  Herstellung  Ton  Aetzbeize  in  der  Eattundruckerei  —  Enle- 
vage  —  und  in  der  Färberei  —  Reserve  — ,  zum  Entfärben  von 
Stroh  für  Strohhüte,  zum  Entfernen  von  Rost-  und  Tintenflecken,  in 
der  Gerberei  zum  Lederbleichen  etc.  Die  chemisch  reine  Oxalsäure 
findet  in  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse  Anwendung. 

Oxalsäure  Salze,  Oxalate. 

Die  Oxalsäure  ist  die  stärkste  der  bis  jetzt  bekannten  organischen 
Säuren,  welche  nicht  nur  die  übrigen  organischen  Säuren  aus  ihren 
Verbindungen  frei  macht,  sondern  sogar  auch  anorganische  Säuren  dar^ 
aus  abscheidet.  In  'ihrer  Affinität  zu  gewissen  Salzbasen,  besonders 
zum  Natrium  und  Calcium,  übertrifEt  die  Oxalsäure  selbst  die  stärksten 
Mineralsäuren.  Auf  letzterem  Verhalten  der  Oxalsäure  beruht  z.  B. 
die  Ueberführung  des  Calciumstdfats  und  anderer  Calciumsalze  in  Cal- 
ciumoxalat, die  Umwandlung  von  Chlomatrium  und  Natriumnitrat  in 
saures  Natriumoxalat  etc. 

Als  zweibasische  Säure  bildet  die  Oxalsäure  mit  den  meisten 
einwerthigen  Metallen  saure  und  neutrale  Salze,  mit  dem  Kalium 
und  Ammonium  liefert  sie  sogar  noch  übersaure  Salze,  welche  auf- 
zufassen sind  als  eine  Vereinigung  der  sauren  Salze  mit  freier  Oxal- 
säure, z.  B.: 

OO.OK  GO.OK  OO.OK  CO.OH 

I  I  I  +      I 

CO.OH  CO. OK  CO.OH  CO.OH 

Saures  Neutrales 

Kalinmoxalat         Kaliumoxalat  Uebenaures  Kaliumoxalat. 

Mit  den  zweiwerthigen  Metallen  bildet  die  Oxalsäure,  mit  Aus- 
nahme des  Baryums  und  Strontiums,  nur  neutrale  Salze. 

Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  die  Oxalsäuren  Salze  in  Wasser 
wenig  oder  gar  nicht  löslich,  starke  Mineralsäuren  lösen  jedoch  die  in 
Wasser  unlöslichen  Oxalate  unter  Zersetzung  auf. 

Die  in  Wasser  löslichen,  stark  giftig  wirkenden  Oxalate  werden 
erhalten  durch  vollständige  oder  theilweise  Neutralisation  der  Oxalsäure 
mit  den  Carbonaten  oder  Hydroxyden  der  betreffenden  Metalle.  Die  in 
Wasser  schwer  oder  unlöslichen  Oxalate  entstehen  durch  Wechsel- 
wirkung der  Alkalioxalate  mit  den  betreffenden  Metallsalzen. 

Beim  Erhitzen  erleiden  die  oxalsauren  Salze  ohne  Ausnahme  eine 
Zersetzung.  Die  Alkalioxalate  liefern  hierbei,  unter  Entwicklung  von 
Eohlenoxyd,  Alkalicarbonat;  die  übrigen  Metallsalze  liefern  Metalloxyd 
(z.  B.  Calcium-,  Magnesium-,  Zinkoxalat)  oder  Metall  (z.  B.  Kobalt-, 
Nickel-,  Süber-,  Eupferoxalat),  indem  im  ersteren  Falle  ein  Gemisch 
von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäureanhydrid,  im  letzteren  Falle  nur 
Kohlensäureanhydrid  entweicht. 
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Antimon-Kaliumoxalat:  (C*0*)»ßb«  +  3  C«K«0*  +  12H«0  (6H*0 
and  8H'0),  durch  Eintragen  von  Antimonozyd  in  eine  siedende  Lösung;  von 
saurem  Kaliumoxalat  bereitet,  bildet  büschelförmig  gruppirte,  farblose  Nadeln, 
welche  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Dasselbe 
dient  als  Beize  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei. 

Wismuth Oxalat:  (C*0*)*Bi'  +  6H*0,  scheidet  sich  als  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver  aus,  beim  Eintragen  von  Wismuthnitratlösung  (in 
Salpetersäure)  in  überschüssige,  gesättigte  Oxalsäurelösung.  In  der  heissen 
Lösung  von  Alkalioxalaten  ist  es  löslich,  unter  Bildung  von  Doppelsalzen. 

Neutrales  Kaliumoxalat:  C*K*0^  -f  H*0  (Dikaliumoxalat),  bereitet 
durch  Neutralisation  von  Oxalsäurelösung  mit  Kaliumcarbonat  in  der  Wäi*me, 
bildet  farblose,  bei  erhöhter  Temperatur  verwitternde  rhombische  Krystalle 
vom  specif.  Gewichte  2,080.    Es  löst  sich  bei  16®  in  3  Thln.  Wasser. 

Saures  Kaliumoxalat:  G*HKO^  -f  H*0  (Monokaliumoxalat) ,  findet 
sich  in  dem  Safte  der  Oxalis-  und  Bumexarten,  sowie  in  verschiedenen 
anderen  Pflanzen  (s.  Oxalsäure).  Künstlich  wird  es  bereitet  durch  Neutrali- 
sation von  Oxalsäurelösung  mit  Kaliumcarbonat  in  der  Wärme  und  Auflösen 
der  gleichen  Oxalsäuremenge  in  der  neutralisirten  Lösung.  Das  saure  Kalium- 
oxalat bildet  farblose,  luftbeständige,  sauer  und  bitter  schmeckende,  sauer 
reagirende,  monokline  Krystalle  vom  specif.  Gewichte  2,04,  welche  bei  8* 
sich  in  26,2  Thln.,  bei  100'  in  14  Thln.  Wasser  lösen. 

Uebersaures  Kaliumoxalat:  [C*HKO*  +  C"H«0*  -f  2H«0]  (Mono- 
kaliumdioxalat,  Kalium tetraoxalat) ,  bereitet  durch  Neutralisation  von  Oxal- 
säure  mit  Kaliumcarbonatlösung  in  der  Wärme  und  Auflösen  der  dreifachen 
Oxalsäuremenge  in  der  neutralisirten  Flüssigkeit,  bildet  sauer  reagirende, 
tiikline  Krystalle  vom  specif.  Gewichte  1,765,  welche  sich  bei  18®  in  55,2  Thln. 
Wasser  lösen.  Das  Kaliamtetraoxalat  findet  für  maassanalytische  Zwecke, 
an  Stelle  von  reiner  Oxalsäure,  Verwendung. 

Eleesalz. 
Syn.:  Oralium,  Sal  aeetoaeUae^  Kalium  hioxaUcum,  Sauerkleesalz,  Bitterkleesalz. 

Das  unter  vorstehenden  Bezeichnungen  als  schwache  Beize  und  zum 
Entfernen  von  Bost-  und  Tintenflecken  —  das  Eisenoxyd -Kaliumoxalat  ist 
in  Wasser  löslich  —  benutzte  Salz  ist  meist  ein  Gemenge  von  saurem  Kalium- 
oxalat und  übersaurem  Kaliumoxalat.  Dasselbe  löst  sich  in  etwa  38  bis 
40  Thln.  kalten  Wassers. 

Das  neutrale  Natriumoxalat:  C'Na'O^  (Dinatriumoxalat),  findet 
sich  in  den  Salsola-  und  Salicomiaarten,  sowie  in  Mesembrianthemum  cryataU 
{tnu«i.  Es  bildet  lufbbeständige  Krystallkömer  oder  feine,  glänzende  Nadeln, 
welche  sich  bei  13®  in  81,6  Thln.,  bei  100®  in  15,8  Thln.  Wasser  zu  einer 
schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  lösen. 

Das  saure  Natriumoxalat,  G'HNaO^  -f-  H*0  (Mononatriumoxalat), 
bildet  kleine,  luftbeständige,  sauer  reagirende  Krystalle,  welche  sich  bei  15,5® 
in  60,8  Thln.,  bei  100®  in  4,7  Thln.  Wasser  lösen. 

Die  künstliche  Bereitung  dieser  beiden  Natriumoxalate  entspricht  der 
der  Kaliumoxalate. 

Das  neutrale  Ammoniumoxalat:  G'(NH^)*0^-f-H'0(^^A™™o^^u>^' 
Oxalat),  kommt  im  Guano  vor.  Dargestellt  durch  Neutralisation  oder  Ueber- 
sättigung  von  Oxalsäure  mit  Ammoniak,  bildet  es  lange,  farblose,  glänzende, 
säulenförmige,  rhombische  Krystalle  vom  specif.  Gewichte  1,50.  Bei  15®  lösen 
sie  sich  in  23,7  Thln.  Wasser.    Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Diammonium- 
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Oxalate  des  Ammoniums,  Calciums  etc. 


00.  NH« 

Oxalat  in  Wasser  und  Oxamid:    |  ,  ein  weisses,  in  Wasser  nahezu  un- 

0  0.  NH« 

lösliches  Pulver,  welches  bei  200®  durch  Wasser  wieder  in  Diammonium- 

Oxalat    zurückverwandelt    wird.      Ausser    Oxamid    und   Wasser   liefert    das 

Diammoniumoxalat  beim  Erhitzen  noch  Kohlensäureanhydrid,  Kohlenoxyd, 

Ammoniak,  Oyan  und  Blausäure.    Das  Diammoniumoxalat  dient  als  Beagens 

auf  Galciumsalze. 

Das  saure  Ammoniumoxalat:  C*H(NH^)0^-|~H*0(Mouoammonium- 

Oxalat),  bildet  sauer  reagirende,  monokline  Krystalle  vom  specif.  Gewichte 

1,613,  welche  sich  bei  11,5*  in  16  Thln.  Wasser  lösen.    Beim  Erhitzen  zersetzt 

CO.NH« 
es  sich  in  Wasser  und  Oxaminsäure:   |  ,  ein  sauer  reagirendes,  kömiges 

00. OH 

Pulver,  welches  sich  in  70  Thln.  kalten  Wassers  löst  und  beim  Kochen  damit 

wieder  in  Monoammoniumoxalat  übergeht. 

üebersaures  Ammoniumoxalat:  [C«H(NH*)0*-|-C*H*0*  +  2H"0] 
(Monoammoniumdioxalat,  Ammoniumtetraoxalat) ,  krystallisirt  in  triklinen, 
sauer  reagirenden  Krystallen  vom  specif.  Gewichte   1,652.    Dieselben  lösen 

8®    in    40     Thln. 


Fig.  39. 


sich     bei 
Wasser.     . 

Die  DarsteUung  des  sauren 
und  übersauren  Ammoninm- 
oxalats  entspricht  der  der 
Kaliumsalze. 

Galciumoxalat:  C*Ca0^ 
-f  H*0,  findet  sich  im  Pflan- 
zen- und  Thierreiche  in  grosser 
Verbreitung  (s.  unter  Oxal- 
säure). Dasselbe  entsteht  als 
ein  weisser,  krystallinischer, 
in  Wasser  und  in  Essigsäure 
unlöslicher,  in  Salz-  und  Sal- 
petersäure löslicher  Nieder- 
schlag, wenn  Oxalsäure  oder 
Oxalsäure  Salze  mit  löslichen 
Galciumverbindungen  zusam- 
mengebracht werden  (siehe 
unter  Oxalsäure).  Das  gefällte 
Calciumoxalat  enthält  stets  1  MoL  Wasser,  welches  es  bei  100"  noch  nicht 
verliert,  sondern  erst  bei  200*,  und  es  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch  wieder 
aufnimmt.  Mit  Ohlorcalcium  verbindet  sich  das  Galciumoxalat  zu  Doppel- 
salzen von  verschiedener  Zusammensetzung. 

Scheidet  sich  das  Calciumoxalat  langsam  aus  Lösungen  ab,  wie  z.  B.  in 
den  Pflanzenzellen,  im  Harne  (Harasedimente) ,  so  enthält  dasselbe  3  Mol. 
Wasser:  C*CaO*  -|-  3H*0,  und  bildet  höchst  charakteristische  KrysUlle, 
welche  unter  dem  Mikroskope  in  zierlichen,  glänzenden,  das  Licht  stark 
brechenden  Quadratoctaedem ,  die  mit  Briefcouverten  Aehnlichkeit  haben 
(s.  Figur  39),  erscheinen. 

Baryumoxalat:  C'BaO*  +  H*0,  und  Strontiumoxalat:  C*SrO* 
-f  H'O,  sind  weisse,  in  Wasser  schwer,  in  heisser  wässeriger  OxaUäurelötung, 
unter  Büdung  saurer  Salze:  C«BaO*  -f  C«H*0*  +  2H*0,  C'SrO*  +  C«H«0* 
-f  2  H*0,  lösliche  Pulver. 
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Blei  Oxalat,  C'PbO^  ist  ein  weisBes,  in  Wasser  und  in  Essigsäure  un- 
lösliches Pulver.  Ein  Basiscb-Bleiozalat:  O'PbO^  +  2PbO,  enUteht 
beim  Fmien  von  Ammouiumoxalat  mit  Bleiessig. 

Hagnesiumoxalat:  C*MgO^  4"  2H*0,  ist  ein  weisses,  in  Wasser 
nahezu  unlösliches,  in  Kalium-  und  Ammoniumoxalat  sowie  in  anderen 
Ammoniumsalzlösungen  lösliches  Pulver. 

Das  Zinkoxalat:  O'ZnO*  +  2H*0,  und  das  Cadmiumoxalat: 
C*CdO*  4-  2H*0,  bilden  je  ein  weisses,  das  Nickeloxalat:  0«NiO*  +  2H*0, 
ein  grönlich-weisses,  das  Kobaltoxalat:  C*CoO^  -^  2H'0,  ein  rosenrothes, 
das  Kupferozalat:  G'CuO^  -|-  H*0,  ein  blaugrünes  Pulver,  welches  je  in 
Wasser  nahezu  unlöslich,  in  Ammoniak  und  in  Alkalioxalaten  unter  Bildung 
von  Doppelsalzen  löslich  ist. 

Ferroozalat:  C*0*Fe  -\-  2H*0,  findet  sich  in  Braunkohlenlagem -als 
Humboldtit  oder  Ozalit  in  gelben,  haarförmigen  Krystallen,  meist  aber 
in  derben  Massen.  Künstlich  wird  es  als  ein  schön  gelber,  in  Wasser  fast 
unlöslicher  Niederschlag  erhalten  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen 
von  Ferrosulfat-  und  Kaliumozalatlösung. 

Ferro-Kaliumoxalat:  0*0*Pe  +  C'0*K"-|-H*0,  wird  erhalten  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  Ferrooxalat  mit  Kaliumozalat- 
lösung in  einer  CO*- Atmosphäre.  Scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelben 
Krystallen  aus,  welche  sich  im  feuchten  Zustande  leicht  ozydiren.  Wirkt  in 
saurer  und  alkalischer  Lösung  als  starkes  Reductionsmittel  und  findet  daher 
für  photographische  Zwecke  Anwendung. 

Ferriozalat:  (G'O^/Fe*,  ist  ein  wenig  beständiges,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Salz.  Anmioniumozalat  scheidet  aus  Ferrisalzlösung ,  namentlich 
auf  Zusatz  von  Alkohol,  einen  rothhraunen  Niederschlag  eines  basischen 
Salzes  aus,  welcher  sich  in  einem  üeberschnsse  des  Fällungsmittels,  unter 
Bildung  eines  Doppelsalzes,  wieder  löst. 

Das  Manganozalat:  O'MnO^  -f  2H*0,  bildet  ein  röthliches,  das 
Chromoxalat:  (C'O^/Or*,  ein  blassgrünes,  das  Aluminiumoxalat: 
(C'O^)'AI*,  ein  weisses  Pulver,  welches  je  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber 
in  einem  üeberschnsse  von  Alkalioxalat  zu  Doppelsalzen  löst. 

Das  Quecksilberozydulozalat:  C'Hg'O^,  das  Quecksilberozyd- 
Oxalat:  C'HgO^  (vergl.  L  anorgan.  Tbl.,  S.  1006),  und  das  Silberozalat: 
G'Ag'O^,  sind  weisse,  in  Wasser  und  in  Oxalsäure  unlösliche  Pulver.  Die 
beiden  letzteren  Salze  explodiren  durch  Stoss  und  Schlag,  ebenso  beim  Erhitzen. 


Malonsäure:  G'H^O^  oder  CIH'J^q*^^,  findet  sich  in  kleiner  Menge 

in  den  Bunkelrüben  (Li pp mann).  Künstlich  entsteht  sie  beim  Kochen  von 
Cyanessigsäure  (s.  S.  464)  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure,  bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation der  Aepfelsäure  mit  Kaliumdichromat  (Dessaignes),  sowie  des  Pro- 
pylens,  Allylens  und  Queroits  mit  Kaliumpermanganat.  Zur  Darstellung  der 
Malonsäure  löst  man  100  Thle.  Monochloressigsäure  in  200  Thln.  Wasser, 
neutralisirt  mit  75Thln.  K'CO^  setzt  75  Thle.  gepulvertes  KCN  von  98Proc. 
zu  und  erwärmt  gelinde.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  dann  von  selbst  weiter 
und  geräth  ins  Sieden.  Nach  beendigter  Beaction  fügt  man  das  doppelte 
Volum  concentrirter  Salzsäure  zu,  sättigt  die  erkaltete  Mischung  mit  Ghlor- 
wasserstoffgas,  dampft  fast  zur  Trockne  ein  und  schüttelt  die  gebildete  Malon- 
sänre  mit  Aether  aus  (Bourgoin).  Zur  Darstellung  von  Malonsäure- 
Aethyläther  verdampft  man  das  Beactionsproduct  der  Monochloressigsäure 
mit  K*CO'  und  KCN  zur  Trockne,  übergiesst  den  zerriebenen  Bückstand  in 
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einem  Kolben  mit  zwei  Drittel  seines  Gewichtes  absoluten  Alkohols,  sättigt 
die  Mischung  unter  Erwärmen  im  Wasserbade  mit  Chlorwasserstoffgas,  giesst 
nach  dem  Erkalten  die  Masse  in  Eiswasser  und  schüttelt  schliesslich  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  hierauf  mit  wenig  Wasser  ge- 
waschen, dann  mit  Ghlorcalcium  entwässert,  schliesslich  der  Aether  abdestillirt 
und  der  restirende  Malonsäureäther  durch  wiederholte  Bectification  gereinigt 
(Siedep.  195®  C). 

Die  Malonsänre  krystallisirt  in  farblosen,  bei  132®  C.  schmelzenden 
Blättern,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Erhitzt, 
zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Kohlensäureanhydrid.  Brom  erzeugt  in  wässe- 
riger  Lösung  00'  und  Tribromessigsäure,  Jodsäure,  Di-  und  Trijodessigsänre 
(s.  8.  410). 

Erhitzt  man  eine  kleine  Menge  Malonsäure  mit  der  gleichen  Menge 
wasserfireien  Natriumacetats  und  der  dreifachen  Menge  Essigsäureanhydrids, 
so  färbt  sich  die  Lösung  zunächst  gelb,  dann  gelbroth  und  zeigt  eine  an 
das  Fluorescein  erinnernde  Fluorescenz,  die  besonders  stark  auf  Zusatz  ron 
Eisessig  hervortritt  (Klee mann). 

100    OH 
CO    OH'    ®^^^®^^   beim   Erwärmen 

der  Yiolursäure,  einem  Zersetzungsproducte  der  Harnsäure,  mit  Kalilauge 
(Baeyer),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Mesozalsäure 
(Y.  Meyer).  Glänzende,  prismatische,  bei  139®  C.  schmelzende,  bei  stärkerem 
Erhitzen  explodirende  Nadeln.  Kascirender  Wasserstoff  verwandelt  sie  in 
die    in    leicht    löslichen    Prismen    krystallisirende    Amidomalonsäure: 

CH(NH.)(Og:OH 

Bernsteinsäuren:  C^H^O*. 

Während  Ton  der  Formel  der  Oxalsäure  und  Malonsäure  nur  je 
eine  zweibasische  Säure  existirt,  sind  von  der  Formel  C*H*0*  der 
Theorie    nach   zwei  zweibasische   Säuren  möglich  und  auch  wirklich 

bekannt: 

CH'— CO.OH  CH» 

CH«— CO.OH  ^H<C0!0H 

Aethylenbemsteinsäure  Aethylidenbernsteinsäure 

oder  gewöhnl.  Bemsteinsäure        oder  Isobemsteinsäure. 

Diese  beiden  Bernsteinsäuren  stehen  in  naher  Beziehung  zu  der 
a-  und  der  /3- Halogenpropionsäure  (s.  S.  415),  welche  sich  daher  auch 
ohne  Schwierigkeit  darein  verwandeln  lassen,  indem  sie  bei  der  Behand- 
lung mit  CyankaUum  in  eine  a-,  bezw.  eine  /J-Cyanpropionsäure  über- 
gehen, die,  ihrerseits  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure  gekocht,  Aethylen-, 
bezw.  Aethylidenbemsteinsäure  liefern  (vergl.  S.  464): 

CR*  CH»  CH» 

I  I  I 

CHBr  CH— CN  CH— CO.OH 

I  I  I 

CO.OH  CO.OH  CO.OH 

a  -  Brompropionsäure      a  -  Cy anpropionsäure  ^)      Aethylidenbemsteinsäure 

*)  Eine  «-Isocyanpropionsäure:  CH»— CH<^^  ^g,  soll  in  dem  Gift- 
secrete   des   Kammmolches   vorkommen    (Calmels).      Dieselbe   soll    nach  Wanklyn 
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OH«J  CH«— CN  CH*— CO.OH 

CH*  CH"  OH« 

I  I  I 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 

/S-Jodpropionsäure        /}-C3^anpropion8äare        AethylenbemsteinBäure. 

Die  Bezeichnungen  Aethylen-  und  Aethylidenbernsteinsäure  sind 
abgeleitet  Ton  den  beiden  isomeren,  in  den  Bernsteinsäuren  enthaltenen 

OH*— CH.* 

zweiwerthigen  EohlenwasserstoSresten,  dem  Aethylen:    i  i     ,  und 

dem  AethyHden:  ^H'-CH  ^^^^^^  ^  ^gg^ 

CH«— CO.OH 
I.     Aethylenbernsteinsäure:   I 

CH>— CO.OH 

Moleculargewicht:  118. 

(In  100  Thln.,  C:  40,68;  H:  5,08;  0:  54,24.) 

Syn.:  Äcidum  siiccinicum,  ScU  succini  völatile^  gewöhnliche 

Bemsteinsänre. 

Gescliichtliches.  Das  Auftreten  eines  krystallinischen  Sublimates 
bei  der  Destillation  des  Bernsteins  wurde  zuerst  von  Agricola,  welcher  das- 
selbe als  flüchtiges  Bernsteinsalz  bezeichnete,  in  der  Mitte  des  16.  Jahr- 
hunderts beobachtet.  Auf  die  saure  Natur  dieses  Bemsteinsublimates  machten 
jedoch  erst  Lemery  im  Jahre  1675  und  später  Barchusen  (1696),  Boul- 
duc  (1699),  Boerhave  (1732)  aufmerksam.  Näher  untersucht  wurde  die 
Bemsteinsänre  besonders  von  Stokar  (1761),  Berzelius,  d'Arcet  (1834), 
Döpping  (1843),  Dessaignes  (1849),  Liebig  (1849)  und  Anderen. 

Vorkommen.  Die  Bemsteinsänre  findet  sich  im  freien  Znstande 
im  Bernstein,  in  einigen  Brannkohlen,  im  fossilen  Holze  (Reich),  in 
dem  Rindenüberzuge  von  Morus  alba  (Goldschmied t)  nnd  im  Terpen- 
tin yerschiedener  Pinusarten  (Unverdorben,  Lecanu,  Serbat).  In 
Gestalt  von  Salzen  kommt  sie  vor  im  Kraute  von  Laduca  sativa  und 
Laducavirosa  (Köhneke),  im  Wermuth  (Zw  eng  er),  im  Zittwersamen, 
im  Chelidonium  majus  (E.  Schmidt),  im  Papaver  somniferum  (Walz), 
im  Gerstenmalze  (Lermer),  in  den  unreifen  Trauben  (Bremer, 
Brandenburg),  im  Marienbader  Mineralmoor  (Lehmann)  etc.  Auch 
im  thierischen  Organismus  findet  sich  die  Bemsteinsänre,  so  z.  B.  im 
Harn  und  im  Blute  des  Rindes,  Pferdes,  Kaninchens  (Meissner)  etci 
in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Schilddrüse  und  Milz  des  Rindes 
(Gorup-Besanez),  in  einigen  krankhaften  Exsudaten  (Heintz, 
Brieger)  etc. 


und  Coopes   auch   entstehen    bei   der  Einwirkung   von  Kaliumpermangauat  auf  eine 

Lösung  von  Wolle  in  starker  Kalilauge. 

NC 
Eine  Isocy  an  essigsaure:  CH'^CpQ  rv„,  soll  neben  Methylcarbylamin :  CH' — NC 

(s.  dort),  in  dem  Giftsecrete  der  Kröten  vorkommen  (Calmels).  Künstlich  kann 
die  Isocyanessigsäure  durch  Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Monobromessigsäure,  sowie 
von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Glycocoll  dargestellt  werden.  Rechtwinklige  Doppel- 
pyramiden von  eigenthümlichem  Gerüche  und  scharfem,  ekelhaftem  Geschmacke. 
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Bildung.  Die  Bemsteinsäure  ist  ein  häufig  auftretendes  Oxy- 
dationsproduct  koblenstoSreicher  organischer  Verbindungen,  namentlich 
der  Fette  und  der  fetten  Säuren,  welche  yon  der  Buttersäure  an  auf- 
steigend durch  längere  Einwirkung  yon  Salpetersäure,  ohne  Ausnahme, 
neben  anderen  Producten,  Bemsteinsäure  liefern.  Sie  entsteht  femer 
in  kleiner  Menge  bei  der  alkoholischen  Grährung  und  bildet  daher  einen 
constanten  Bestandtheil  des  Weines,  Bieres  und  anderer  alkoholischer, 
nicht  destillirter  Getränke.  Auch  bei  der  Einwirkung  Ton  Fermenten 
auf  Aepfelsäure  (s.  unten),  auf  Asparagin,  auf  Asparaginsäure ,  auf 
Fumarsäure,  auf  Maleinsäure,  auf  Aconitsäure,  ebenso  bei  der  Spalt- 
pilzgährung  des  Glycerins,  Erythrits,  Mannits,  der  Citronensäure,  der 
Weinsäure  etc.  wird  Bemsteinsäure  gebildet.  Bemsteinsäure  wird 
femer  erzeugt  bei  der  Fäuhiiss  des  Fleisches,  bei  dem  Schmelzen  yon 
Gummi,  Milchzucker  und  anderen  Substanzen  mit  Aetzkali;  bei  der 
Einwirkung  yon  Kalilauge  auf  Aethylendicyanid  (s.  S.  464)  und  auf 
/3-Gyanpropionsäure  (s.  oben);  bei  der  Reduoiion  der  Aepfelsäure  und 
der  Weinsäure  mittelst  Jodwasserstoff;  bei  der  Einwirkung  yon  na- 
scirendem  WasserstofE  auf  Fumarsäure  und  auf  Maleinsäure,  beim  Er- 
hitzen yon  Monobromessigsäure  mit  Silberpulyer  auf  180^0.  etc. 

Darstellung.  Zar  Darstellung  der  Bemsteinsäure  dient  fast  aus- 
schliesslich der  Bernstein. 

1.  Aus  Bernstein.  Behufs  Gewinnung  von  Bemsteinsäure  erhitzt 
man  Bemsteinabfälle  in  eisernen  oder  kupfernen  Betorten,  welche  mit  einer 
Vorlage  versehen  sind,  bis  zum  ruhigen  Schmelzen.  Die  hierbei  sich  ver- 
flfichtigende  Bemsteinsäure  setzt  sich  grösstentheils  in  Gestalt  von  Krusten 
in  dem  Betortenhalse  an,  während  nur  ein  kleiner  Theil  sich  mit  Wasser 
und  theerartigen  Massen  —  rohem  Bernsteinöle  —  in  der  Vorlage  an- 
sammelt. Der  in  der  Betorte  verbleibende  harzartige  Bückstand  findet  als 
Bernsteincolophouium  znr  Darstellung  von  Fimiss  Verwendung,  um  die 
in  dem  wässerigen  Destillate  enthaltene  Bemsteinsäure  zu  gewinnen,  trennt 
man  dasselbe  von  dem  Bemsteinöle  und  dampft  es  zur  Krystallisation  ein. 
Die  hierbei  gewonnene  Säure  ist,  ebenso  wie  die  direct  bei  der  Destillation  des 
Bernsteins  im  festen  Zustande  erhaltene,  noch  stark  durch  Bemsteinöl  ver- 
unreinigt, von  welchem  sie,  nach  dem  Abpressen,  selbst  durch  wiederholte 
ümkrystallisation  kaum  vollständig  befreit  werden  kann.  Die  vollständige, 
von  den  Pharmacopöen  jedoch  meist  nicht  verlangte  Beinigung  der  Bemstein- 
säure gelingt  dagegen  leicht  durch  Kochen  der  rohen  Säure  mit  Salpeter- 
säure und  Umkrystallisiren  des  nach  dem  Erkalten  wieder  abgeschiedenen 
Productes. 

Die  Ausbeute  an  Bemsteinsäure  beträgt  nach  obiger  Bereitungsweise 
3  bis  5  Proc.  vom  angewendeten  Bernstein.  Durch  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  mit  Kalilauge  lassen  sich  dem  gepulverten  Bern- 
stein bis  zu  8  Proc.  Bemsteinsäure  entziehen. 

2.  Aus  Aepfelsäure  (nach  Liebig).  12  Thle.  rohen,  aus  Vogelbeer- 
saft dargestellten  äpfelsauren  Calciums  werden  mit  40  Thln.  Wasser  und 
1  Thl.  faulem  Käse,  der  mit  Wasser  zn  einer  Emulsion  zerrieben  ist,  ge- 
mischt and  alsdann  die  Masse  so  lange  bei  30  bis  40*  0.  bei  Seite  gestellt 
(fünf  bis  sechs  Tage),  bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufgehört  hat: 
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a)  2C*H*CaO*  +  3H«0  =  (C*H«0«)«Ca  +  CaCO»  +  3  00"  +  8H 
Aepfelsaures  Essigsaures 

Calcium  Calcium 

b)  4C*H*CaO*         -f        8H  =  4C*H*CaO*        +■        4H«0 
Aepfelsaures  Calcium                           Bemsteinsaures  Calcium. 

Bierhefe  (auf  obige  Mengen  3  bis  4  Tble.)  bewirkt  die  gleiche  Zersetzung, 
üeberschreitet  die  während  der  Operation  obwaltende  Temperatur  SO  bis 
40^  C,  so  findet  eine  Verminderung  der  Ausbeute  an  Bemsteinsäure  statt, 
indem  Wasserstoff  entweicht  und  Buttersäure  gebildet  wird. 

Nach  vollendeter  Einwirkung  des  Fermentes  wird  der  aus  bemstein- 
saurem  und  kohlensaurem  Calcium  bestehende  Niederschlag  gesammelt,  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, als  hierdurch  noch  ein  Aufbrausen  stattfindet.  Hierauf  fügt  man  noch 
die  gleiche  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  als  bereits  verbraucht  war,  zu« 
kocht  einige  Zeit,  filtrirt  und  dampft  die  so  erzielte  Losung  zur  Krystalli- 
sation  ein.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Bemsteinsäure  ist  durch  üm- 
krystallisation,  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  weiter  zu  reinigen. 

3  Thle.  äpfelsaures  Calcium  liefern  1  Thl.  reine  krystallisirte  Bemsteinsäure. 

3.  2  kg  roher  Weinsäure  werden  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammonirtk  neu- 
trallsirt  und  die  Jiösung  auf  40  Liter  verdünnt.  Hierzu  fügt  man  noch  die 
Lösungen  von  20g  Kaliumphosphat,  10g  Magnesiumsulfat  und  5g  Chlor- 
calcium,  sowie  20ecm  gährender  Ammoniumtartratlösung  zu.  Letztere  wird 
durch  Verdünnen  einer  Probe  obiger  Mischung  mit  dem  fünffachen  Volum 
Wasser  und  mehrtägiges  Stehenlassen  erhalten.  Die  Masse  bleibt  dann  bei 
25  bis  30®  C.  und  möglichst  beschränktem  Luftzutritt  sechs  bis  acht  Wochen 
stehen,  bis  alle  Weinsäure  verschwunden  ist.  Alsdann  dampft  man  ein,  klärt  mit 
Eiweiss  und  kocht  mit  Kalkmilch  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Beaction 
und  Entfemimg  von  allem  Ammoniak.  Nach  dem  Filtriren  und  Eindampfen 
krystallisirt  bemsteinsaures  Calcium  aus,  aus  dem,  wie  oben  erörtert  ist,  die 
freie  Bemsteinsäure  abgeschieden  werden  kann.   Ausbeute  20  Proc.  (F.  König). 

Eigenschaften.  Die  Bemsteinsäure  bildet  färb-  und  geruchlose, 
stark  sauer  resgirende  und  schmeckende,  monokline  Prismen  yom 
specif.  Gewichte  1,552,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
etwa  20  Thln.,  bei  100<>  in  weniger  als  1  Thle.  Wasser  lösen.  In 
Alkohol  Ton  90  Proc.  löst  sich  die  Bemsteinsäure  bei  15<^G.  im  Ver- 
hältniss  Ton  1:8,  wenig  dagegen  nur  in  reinem  Aether  (1:80),  gar 
nicht  in  Schwefelkohlenstoff,  in  Petroleomäther,  in  Benzol,  in  Chloro- 
form and  in  Terpentinöl.  Langsam  erhitzt,  fängt  sie  bei  120  bis 
130^0.  an  zu  sublimiren;  rasch  erhitzt,  schmüzt  sie  bei  184^0.  und 
kommt  bei  235^0.  unter  Entwickelung  stechend  riechender,  weisser 
Dämpfe  ins  Sieden,  wobei  sie   grösstentheils  zerfällt  in  Wasser  und 

CH«— CO 
Bernsteinsäureanhydrid:  C^H^O^  oder    i  ]>0.     Letzteres 

bildet  farblose  Erystalle,  die  bei  1200C,  schmelzen,  bei  2600C.  sieden 
und  mit  Wasser  gekocht  wieder  Bemsteinsäure  liefern.  In  glatterer 
Weise  entsteht  das  Bemsteinsänreanhydrid  bei  dem  Erwärmen  gleicher 
MolecÜle  Bemsteinsäure  und  Phosphorpentachlorid. 

Wird  Bemsteinsäure  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht, 
die    gelbbraun    gefärbte  Flüssigkeit    alsdann    zum   Syrup  eingedampft  und 
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letzterer  hierauf  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  so  geht  das  Anhydrid  der 
Acetondiessigsäure:  G^H^O^,  in  Lösung: 

2C*H"0*        =        2H*0      4-     00«      +  C'H«0* 

Bemsteinsaure  Acetondlessigsäureanhydrid. 

Letzteres  resultirt  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  in  farb- 
losen, glänzenden,  bei  75^0.  schmelzenden  Blättern,  die  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sind.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Balzsäure  geht  dieses  Anhydrid  in  Acetondiessigsäure: 

CH*— CH*— CO.OH 
C0<   „.     ^    .  (Hydrochelidonsäure),  über,  welche  aus  heissem 

CH*— OH«— CO.  OH 

Wasser  in  glänzenden ,  bei  143^  0.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt 
(Volhard). 

Wird  die  wässerige  Berasteinsäurelösung,  bei  Gegenwart  von  etwas  Uran- 
nitrat, dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  tritt  Zersetzung  in  CO«  und  Propion- 
säure ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  greift  die  Bemsteinsaure,  selbst  beim  Er- 
wärmen, nicht  an;  Schwefelsäureanhydrid  führt  sie    in  Sulfobernstein- 

säure:  ^'^'igo'H         *  ^^^^  zerfliessliche,  dreibasische  Säure,  über.    Gegen 

einige  oxydirende  Agentien  verhält  sich  die  Bemsteinsaure  sehr  widerstands- 
fähig, indem  Salpetersäure,  Ohromsäure  und  Chlor  kaum  darauf  einwirken. 
Brom  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  und  unter  Druck  auf  Bemsteinsaure 

fco    OH 
CO    OH'  ^^^ 

Dibrombernsteinsäure:  ^*H«Br«{nQ' q^i  welche  beide  fest  und  krystalli- 

sirbar  sind.  Kaliumpermanganat  führt  die  Bemsteinsäui'e  in  neutraler  Lösung 
in  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  in  saurer  Lösung  dagegen  nur  in  Kohlen- 
säure über. 

Schmelzendes  Aetzalkali  zersetzt  die  Bernsteinsäure  unter  Bildung  von 
oxalsaurem,  essigsaarem  und  kohlensaurem  Kalium. 

Nascirender  Wasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  auf  Bemsteinsaure.  Durch 
Elektrolyse  zerfällt  sie  in  Kohlensäureanhydrid,  Wasserstoff  und  Aethylen. 

Erkennung.  Die  freie  Bernsteinsäure  charakterisirt  Bich  durch 
ihre  Flüchtigkeit,  den  Schmelzpunkt,  die  im  Vorstehenden  angegebenen 
Eigenschaften,  sowie  durch  das  Verhalten  gegen  Eisenoxyd-  und  Cal- 
ciumsalze. 

Bringt  man  Bernsteinsäurelösung  mit  der  Lösung  eines  neutralen 
Eisenoxydsalzes  zusammen,  so  entsteht  entweder  sofort,  oder  nach 
einiger  Zeit  ein  Toluminöser,  zimmtbrauner  Niederschlag  Yon  bernstein- 
saurem  Eisenoxyd,  ohne  dass  jedoch  alles  Eisenoxydsalz  gefällt  wird. 
Letzteres  ist  der  Fall,  sobald  man  die  Bernsteinsäure  zuYor  mit  Ammo- 
niak neutralisirt  (Unterschied  vom  Mangan,  siehe  S.  488). 

Bernsteinsäurelösung  (1  :  30  bis  40  bereitet)  wird  weder  durch 
Chlorcalcium  noch  durch  Kalkwasser  getrübt,  auch  nicht  nach  der  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  (yergl.  bemsteinsaures  Calcium).  Auf  Zusatz 
von  Alkohol  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag  von  Calcinmsaccinat. 
Chlorbaryum  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  der  bemsteinsanren 
Salze  in  der  Siedehitze  Baryumsuccinat  aus,  welches  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  wieder  in  Lösung  geht. 
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Bleiacetat  bewirkt  in  einer  Auflösung  Ton  Bemsteinsäure  oder 
eines  bemsteinsauren  Salzes  einen  Niederschlag  yon  bemsteinsaurem 
Blei,  der  sich  sowohl  in  freier  Bemsteinsäure,  als  auch  in  einem  grossen 
Ueberschusse  yon  Bleiacetatlösung  wieder  löst. 

Goldchloridlösung  wird  durch  Bemsteins&ure  oder  die  Lösung 
eines  bemsteinsauren  Salzes  in  Salzsäure,  selbst  in  der  Wärme,  nicht 
reducirt;  Ealiumpermanganatlösung  erleidet  nur  in  der  Kälte  keine 
Yeränderung,  wird  jedoch  in  der  Wärme  reducirt  (s.  oben).  Erhitzt 
man  ein  inniges  Gemisch  aus  einem  trockenen  bemsteinsauren  Salze 
und  saurem  Ealiumsulfat,  so  sublimirt  meist  ein  Gemisch  aus  Bemstein- 
säureanhydrid  und  Bernsteinsäure  in  feinen  Nadeln. 

Aus  den  in  Wasser  schwer  löslichen  oder  unlöslichen  bernstein- 
sauren Salzen  kann  die  Bemsteinsuure  leicht  durch  Elindampfen  mit 
überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure,  und  Ausziehen  des  Yer- 
dampfungsrückstandes  mit  absolutem  Alkohol  oder  Aether  abgeschieden 
werden. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Bernsteinsäure  ist  nnr 
schwierig  genau  auszuführen,  besonders  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  und 
Aepfelsäure,  wie  dies  in  praxi  meist  der  Fall  ist.  (Vergl.  Fresenius,  Zeit- 
schr.  f.  analyt.  Chem.  21,  8.  424  und  535.) 

Officinelle  Bernsteinsäure. 

Zum  arzneiUchen  Gebrauche  findet  nur  die  aus  Bernstein  durch  Destil- 
lation bereitete  Säure  Verwendung.  In  Folge  eines  Gehaltes  an  Bemsteinöl 
bildet  dieselbe  gelbliche,  empyreumatisch  riechende  und  schmeckende  Krystalle, 
welche  gewöhnlich  zu  lockeren  Krusten  vereinigt  sind.  In  Wasser  löst  sich 
die  officinelle  Bernsteinsäure  zu  einer  schwach  opalisirenden  Flüssigkeit ,  die 
in  der  Buhe  jedoch  nur  wenige  Flocken  von  empyreumatischen  Substanzen 
absetzt. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  der  nach  der  Pharmaeop,  germ.  Ed*  L 
officinellen  Bernsteinsäure  ergiebt  sich  durch  die  Farbe,  die  Löslichkeit  in 
Wasser  (1 :  20)  und  in  Alkohol  (1 :  10),  sowie  durch  folgende  Merkmale: 

Erhitzt,  verflüchtige  sich  die  Bernsteinsäure  vollständig,  ohne  Abschei- 
dung von  Kohle:  anorganische  Stoffe,  Zucker,  Weinsäure  etc. 

Mit  Natronlauge  erwärmt,  entwickele  die  Bernsteinsäure  keinen  Ammoniak- 
geruch. Die  wässerige,  flltrirte  Lösung  (1 :  20)  werde  weder  durch  Chlor- 
baryumlösung ,  noch  durch  Silbemitratlösung,  noch  durch  Schwefelwasser- 
stoff verändert;  ebensowenig  erleide  dieselbe  bei  der  üebersättigung  mit 
Kalkwasser  und  darauf  folgendem  Erwärmen  eine  Trübung:  Oxalsäure,  Wein- 
säure, Gitronensäure.  Die  Anwesenheit  von  Weinsäure  würde  sich  in  der 
Bernsteinsäure  auch  durch  die  allmälige  Abeoheidung  eines  krystallinisehen 
Niederschlages  zu  erkennen  geben ,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  (1 :  20) 
mit  Kaliumacetat  versetzt  (siehe  auch  unter  lAqu,  Ammon,  suecin.). 

Versetzt  man  die  mit  wenig  Wasser  angeschüttelte  Bernsteinsäure  mit 
einem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und  schichtet  darauf 
die  heisse  Mischung  mit  EisenvitrioUösang,  so  mache  sich  auch  bei  längerem 
Stehen  keine  braune  Zone  bemerkbar:  Salpetersäure. 

Schmidt,  pharmaeeutlsche  Ohemie.    II.  v^\ 
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Bernsteinsaure  Salze,  Succinate. 

Die  Bernstein  säure  bildet  mit  den  meisten  einwerthigen  Metallen  zwei 
Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure,  je  nachdem  zwei  oder  ein  Atom 
Wasserstoff  der  vorhandenen  beiden  Oarboxylgruppen  durch  Metall  ersetzt 
werden.  Mit  Kalium  liefert  sie  ausserdem,  entsprechend  der  Oxalsäure  (s. 
8.  472  und  473),  ein  übersaures  Salz. 

Die  Alkalisalze  der  Bemsteinsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die 
Saccinate  der  übrigen  Metalle  lösen  sich  in  Wasser  schwer  oder  gar  nicht. 
Bei  200^  C.  erleiden  die  Succinate  kaum  eine  Veränderung.  Geglüht,  zersetzen 
sie  sich;  je  nach  der  Natur  der  Base  verbleibt  hierbei  Carbonat,  Metalloxyd 
oder  Metall  als  Bückstand. 

Die  Darstellung  der  Succinate  entspricht  im  Allgemeinen  denen  der 
Oxalate. 

Dasneutrale  Kaliumsuccinat:  C*H*K«0*  +  3H«OoderC«H4^Q '^^ 
-f-  3H*0,  bildet  zerfliessllche ,  rhombische  Kry stalle;  das  saure  Kalium- 
succinat: C*H^KO*  +  2H«0  oder  C2H*{^qq^  +  2  H«0,  leicht  lösüche. 
verwitternde,  säulenförmige  Kry stalle.    Das  übersaure  Kaliumsuccinat: 

^*^ico!oH  +  ^'^ico!oH»  l'iystÄll^^irt  wasserfrei  und  mit  1%  Mol. 

Krystallwasser. 

Das    neutrale    Natriumsuccinat:    C*H*Na*0*    +   6  H*0    oder 

^*^ioO  ONa  "*"  ^^*^»  ^^^^^  ^®^®^*  lösliche,  Inftbeständige,  monokliDe 
Krystalle;  das  saure  Natriumsuccinat:  O^H^NaO^  -|-  3B[*0  oder 
^'^ioo'oH*  +  ^H*0,  leicht  lösliche,  trikUne  Krystalle. 

Das  neutrale  Ammoniumsuccinat:  0^H^(NH*)*O^  oder 
O'H^I^Q '  OfNH^V  ^ly^^^ü^Birt  in  leicht  löslichen,  unter  Abgabe  von  Ammo- 
niak und  Bildung  des  sauren  Ammoniumsuccinats,  leicht  zersetzbaren,  sechs- 
seitigen  Säulen;   das   saure   Ammoniumsuccinat:   C*H^(Nfi^)0^  oder 

^*-^*{co!oH^*^'  in  leicht  lösHcheu,  luftbeständigen,  langen  Säulen.    Beide 

Ammoniumsuccinate   gehen  durch   trockene   Destillation  in   Succinimid: 

C*H*|qq>NH,  über.    Letzteres  krystallisirt  mit   1   Mol.  Wasser  in  leicht 

löslichen,  rhombischen  Tafeln,  die  entwässert  bei  125  bis  126^0.  schmelzen 
und  bei  287  bis  288®  C.  sieden.  Durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  geht  das  Succinimid  in  Tetrahydropyrrol:  C*H'.NH,  (Pyrrolidin) 
über  (s.  dort). 

fco 
QQ>N)*Hg,    Hydrargyrum   auceini- 

midatufrij  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  HgO  in  erwärmter,  wässeriger 
Sncoinimidlösung  bereitet,  ist  in  1-  und  2procentiger  Lösung  arzneilich 
empfohlen.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  resultirt  das  Snccinimidqueck- 
silber  in  seidenglänzenden,  feinen  Nadeln,  welche  in  etwa  25  Thln.  Wasser 
und  in  etwa  300  Thln.  Alkohol  löslich  sind. 
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Liquor  Ammonii  sueeinici. 

Ammonium  succinicum  solutum,  Liquor  eomu  eervi  sttceinatus,  bemsteiiiBaure 

Ammoniumlösung. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  fand  nach  der  Phcirm,  germ.  Ed.  L  eine 
etwa  13,5procentige,  wässerige  Auflösung  von  neutralem  Ammoniumsuccinat, 
der  die  tfestandtheile  von  etwa  Vs  Proc.  ätherischen  Thieröles  (s.  dort)  bei- 
gemengt waren,  arzneiliche  Anwendung. 

Darstellung.  32  Thle.  officineller  Bernsteinsäure  werden  mit  32  Thln. 
käuflichen  Ammoniumcarbonats  und  1  Thl.  ätherischen  Thieröles  innig  ver- 
rieben, hierauf  allmälig  256  Thle.  destillirten  Wassers  zugefügt  und  das 
Gemisch,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  alsdann  24  Stunden  bei  Seite  ge- 
stellt. Sollte  die  so  gewonnene  Flüssigkeit  noch  nicht  neutral  reagiren,  so 
neutralisire  man  sie  zunächst  genau  mit  Ammoniak,  flltrire  sie  alsdann  und 
bewahre  sie  schliesslich  in  wohl  verschlossenen  Gefässen  auf. 

Eigenschaften.  Der  auf  diese  Weise  bereitete  Liquor  bildet  eine 
klare,  schwach  gelbliche,  allmälig,  in  Folge  der  eintretenden  Zersetzung 
des  beigemengten  Thieröles,  braun  werdende,  empyreumatisch  riechende, 
salzig  schmeckende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,050  bis  1,054.  Bei 
längerer  Aufbewahrung  nimmt  dieser  Liquor  allmälig  schwach  saure  Beaction 
an,  indem  das  ursprünglich  gelöste  neutrale  Ammoniumsuccinat,  unter  Ammo- 
niakverlust, in  saures  Ammoniumsuccinat  übergeht.  Letzteres  Salz  verbleibt 
als  Bückstand,  wenn  man  den  Liquor  eindampft. 

Prüfung.  Der  Liquor  ammonii  sueeinici  sei  klar  und  verändere  kaum 
blaues  und  rothes  Lackmuspapier.  Erhitzt,  verflüchtige  er  sich,  ohne  einen 
feuerbeständigen  Bückstand  zu  hinterlassen. 

D^r  Liquor  sei  frei  von  Schwefelsäure,  von  Salzsäure  (zuvor  ansäuern), 
von  Salpetersäure,  von  Oxalsäure  und  von  Metallen  (s.  Bemsteinsäure).  Bei 
dem  Ueberschichten  mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol  trete  an  der 
Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  keine  Trübung  auf:  fremde  Salze — . 

Mit  überschüssigem  Ealkwasser  erwärmt,  zeige  der  Liquor  keine  Trübung : 
Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  — . 

Versetzt  man  den  Liquor  so  lange  tropfenweise  mit  verdünnter  Eisen- 
chloridlösung, als  hierdurch  noch  ein  Kiederschlag  entsteht,  so  nehme  die 
über  letzterem  stehende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines  geringen  Eisenchlorid- 
überschusses  keine  Bothfärbung  an:  Essigsäure  — .  Fügt  man  zu  dieser 
Mischung  alsdann  noch  etwas  mehr  Eisenchloridlösung  und  hierauf  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit,  so  scheide  sich  alles  Eisen  als  basisches 
Succinat  und  Hydroxyd  aus;  bei  Anwesenheit  von  Weinsäure,  Citronensäure 
oder  Zucker  würde  etwas  Eisen  in  Lösung  bleiben  und  daher  in  dem  ammo- 
niakalischen  Filtrate  durch  Schwefelammonium  nachgewiesen  werden  können. 

Calciumsuccinat:  C^H^GaO*  -\-  3H*0,  scheidet  sich  allmälig  in 
Nadeln  aus,  wenn  man  nicht  zn  verdünnte  Lösungen  von  Chlorcalcium  und 
Ammoniumsuccinat  zusammenbringt.  Werden  beide  Lösungen  heiss  gemischt, 
so  entsteht  sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag:  G^H^CaO^  -|-  H*0. 
Beide  Salze  sind  im  krystallinischen  Zustande  in  Wasser  nur  wenig  löslich. 
Sind  die  beiden  zur  Herstellung  von  Caldumsuccinat  benutzten  Lösungen 
sehr  verdünnt,  so  findet  keine  Abscheidung  desselben  statt  (vergL  S.  480). 

Baryumsuccinat:  C*H*BaO*,Strontiumsuccinat:  C*H*SrO*,Blei- 
succinat:  0*H*PbO*,  Zinksuccinat:  C*H*ZnO*,  Kupfersuccinat: 
C^H^CuO*,  Quecksilberoxydulsuccinat:  C*H*Hg*0*,  Quecksilberoxyd- 

31* 
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Buccinat:  C*H*HgO*0,  Silbersuccinat:  C*H*Ag*0*,  bilden  sich  als  mehr 
oder  minder  krystalUnische,  in  Wasser  und  in  Bemsteinsäurelösung  nur  sehr 
wenig,  in  Salpetersäure  dagegen  leicht  lösliche  Niederschläge,  wenn  man  eine 
massig  verdünnte  Lösung  von  Alkaliauccinat  mit  der  des  betreffenden  Metall - 
salzes  zusammenbringt. 

Magnesiumsuccinat:C*H*MgO*+6H'0,Nickelsuccinat:C*H*NiO* 
+  4H*0,  und  Mangansuccinat:  C*H*MnO*  +  4H*0,  bereitet  durch  Neu- 
tralisation von  Bernsteinsäure  mit  den  betreffenden  Carbonaten ,  'bilden  in 
Wasser  lösliche  Krystalle. 

Basisch-Eisenozydsuccinat  scheidet  sich  als  ein  voluminöser,  roth- 
oder  zinimtbraun  gefärbter  Niederschlag  ab  beim  Zusammenbringen  von 
Eisenchloridlösung  mit  Alkalisuccinat.  Ein  Theil  der  Bemsteinsäure  wird 
hierbei  frei  gemacht,  dagegen  das  Eisen,  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Alkalisuccinat,  vollständig  gefällt.  Da  Mangansalze  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  gefäUt  werden,  so  bedient  man  sich  bisweilen  der  Ammoniumsuocinat- 
lösung,  um  Eisen  und  Mangan  von  einander  zu  scheiden. 

Aluminiumsuccinat  wurde  von  Mayden  und  Smith  als  weisses 
Pulver  in  dem  Stamme  von  Orevillia  robusta^  einer  australischen  Proteacee, 
gefunden. 

Links-Amidobernsteinsäure:   C«H»(NH*){^q  '  ^^  (Links- Aspara- 

ginsäure).  Diese  von  der  Aethylenbernsteinsäure  sich  durch  Ersatz  eines 
Wasserstoffatoms  durch  die  Gruppe  NH';  Amidogruppe,  ableitende  Säure 
findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Zuckerrübenmelasse  (Scheibler)  und  in 
den  Kürbiskeimlingen  (E.  Schultz e,  Barbieri).  Sie  entsteht  bei  der  Zer- 
setzung der  Ei  Weisskörper  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch 
Erhitzen  derselben  mit  Brom  und  Wasser,  oder  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure, sowie  bei  der  künstlichen  Verdauung  derselben  mit  Pankreas;  sie  wird 
femer  gebildet  bei  dem  Kochen  von  Asparagin  mit  Säuren  oder  Basen. 

Zur  Darstellung  werden  100  g  gepulverten  Asparagins  mit  408  ccm  Salz- 
säure von  12,5  Proc.  HCl  am  Eückflusskühler  allmälig  zum  Kochen  erhitzt, 
hierin  zwei  bis  drei  Stunden  erhalten  und  nach  dem  Abkühlen  mit  2*00  com 
Ammoniak  von  6  Proc.  NH"  versetzt.  Nach  mehreren  Stunden  scheidet  sich 
die  Asparaginsäure  in  farblosen  KrystäUchen  aus  (Schiff).  Die  Amidobem- 
steinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Prismen,  welche  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser  (1:250),  leichter  in  heissem  Wasser,  kaum  in  Alkohol 
lösen.  Sie  dreht  den  polansirten  Lichtstrahl  in  wässeriger,  in  alkalischer 
und  in  schwach  essigsaurer  Lösung  nach  links,  in  stark  salzsaurer  Lösung 
nach  rechts  und  verbindet  sich,  ähnlich  wie  das  Glycocoil  (siehe  S.  411),  mit 
Säuren  und  mit  Basen  zu  Salzen.  Durch  Barytwasser  und  durch  Kalilauge 
wird  die  Asparaginsäure,  selbst  beim  Kochen,  nicht  zersetzt  Salpetrige 
Säure  führt  sie  in  gewöhnliche  Links- Aepfelsäure  über  (Asparacumsäure). 

Inactive  Asparaginsäure  entsteht  beim  Erhitzen  des  sauren  Ammo- 
niumsalzes der  Aepfelsäure,  Fumarsäure  und  Maleinsäure  auf  180  bis  200*  C. 
und  Kochen  des  Bückstandes  mit  Salzsäure.  Sie  entsteht  femer  beim  Er- 
hitzen von  activer  Asparaginsäure  mit  Salzsäure  auf  170  bis  180*  C,  sowie  bei 
20  stündigem  Erhitzen  von  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  mit  wässerigem 
oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  140  bis  150°  C.  Die  inactive  Asparagin- 
säure bildet  kleine,  farblose,  monokline  Krystalle,  die  sich  bei  18,5*0.  in 
208  Thln.  Wasser  lösen.    Sie  ist  zu  betrachten  als  eine  Verbindung  gleicher 


')  Quecksilberchloridlösung   wird   durch  Alkalisuccinat  nicht  gefallt,   wohl  aber 
QuecksilberoxydaceUt-  und  -nitratlösung. 
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Holecüle  rechts-  und  linksdrehender  Asparaginsäure,  durch  deren  Yereinigong 
sie  auch  erzeugt  werden  kann.  Erhitzt  man  den  Monoäthyiäther  der  in* 
activen  Asparaginsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak,  so  entsteht  ein  Gemisch 
von  rechts-  und  linksdrehendem  Asparagin  (s.  unten),  aus  denen  sich, 
wie  oben  erörtert  ist,  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Asparagin- 
säure gewinnen  lässt. 

Links-Asparagin:    C*H»(NH«)|^q'2^*  +  H«0. 
(Asparaginsäureamid,  Amidohernsteinsäureaminsäure,  Asparagin,  Altbäin.) 

Das  Links-Asparagin  oder  die  Links -Amidobemsteinsäure  findet  sich 
fertig  gebildet  in  vielen  Pflanzensäften ;  namentlich  ist  es  in  solchen  Pflanzen- 
theilen  enthalten,  die  sich  im  Dunkeln  entwickelt  haben.  So  kommt  es  z.  B. 
vor  im  Spargel  (Yauquelin,  Bobiquet),  in  der  Süssholz-  (Caventou), 
Althee-  (Bacon)  und  Schwarzwurzel  (Gorup-Besanez),  in  den  Bunkel- 
rüben  (Dnbrunfaut),  in  den  im  Dunkeln  entwickelten  Keimen  der  Legu- 
minosen, in  den  entMrickelten  Leguminosenpflanzen  vor  der  Blüthe,  in  den 
Keimen  des  Getreides  etc.  (Piria,  Dessaignes,  E.  Schnitze). 

Das  Links-Asparagin  wird  dargestellt  durch  wiederholtes  Eztrahiren 
von  Altheewurzel  mit  kaltem  Wasser,  Eindampfen  der  Auszüge  auf  ein  kleines 
Volum  und  ümkrystallisiren  der  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  aus- 
geschiedenen Krystallkrusten  aus  heissem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas 
Thierkohle. 

Geeigneter  noch  als  der  Auszug  der  Altheewurzel  ist  zur  Darstellung 
von  Links-Asparagin  der  ausgepresste  Saft  von  farblosen  Lupinen-  oder  Wicken- 
keimen, welche  sich  im  Keller  bis  zu  50  bis  60  cm  Länge  entwickelt  haben. 
Zur  Abscheid ung  der  Eiweissstoffe  kocht  man  denselben  auf,  dampft  die 
filtrirte  Ijösung  zum  Syrup  ein  und  reinigt  die  nach  längerer  Zeit  aus- 
geschiedenen Kry stalle  durch  Umkrystallisation. 

Zur  Abscheidung  des  Asparagins  aus  zuvor  durch  Aufkochen,  oder  durch 
Bleiessig  geklärten  Pflanzensäften  kann  auch  dessen  Fällbarkeit  durch  Queck- 
silberoxydnitratlösung Verwendung  finden.  Der  hierdurch  entstandene  Nieder- 
schlag ist  auszuwaschen,  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zerlegen  und  das 
Filtrat  zur  Krystallisation  einzudampfen. 

Künstlich  wird  das  Asparagin,  und  zwar  zunächst  in  scheinbar  optisch 
inactiver  Form,  erbalten  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
inactiven  Asparaginsäureäther  (siehe  oben),  sowie  von  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  Monobrombemsteinsäureäther  bei  105  bis  IIO'C.  Im  letzteren  Falle 
entsteht  zunächst  Asparaginsäureimid :  C'^H'N'O',  welches,  mit  Wasser  auf 
100°  erhitzt,  ebenfalls  optisch  inactives  Asparagin  liefert.  Diese  optisch  inactiven 
Asparagine  sind  nicht  als  eine  racemische  Vereinigung  von  -|~  -und  —  Aspara- 
gin, sondern  nur  als  ein  Gemisch  davon  zu  betrachten,  welches  bei  der  Kry- 
stallisation ohne  Weiteres  inBechts-  und  Links-Asparagin  zerlegt  werden 
kann.  Ein  Gemisch  dieser  beiden  Asparagine  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  Maleünsäureanhydrid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  105  bis  110°  C. 

Das  gewöhnliche  (Links-)  Asparagin  bildet  farblose,  nicht  unzersetzt 
flüchtige,  harte,  rhombische,  linkshemlMrische  Säulen,  welche  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser  (bei  20°  0.  1 :  47) ,  kaum  in  Alkohol  lösen.  Es  dreht  in 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  den  poiarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  in 
saurer  Lösung  nach  rechts.  Mit  Säuren  und  mit  Basen  verbindet  es  sich  zu 
Salzen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erweist  sich  das  Asparagin  sehr  beständig, 
beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Aetzalkalien  wird  ihm  die  Hälfte  des  Stick- 
stoffs als  Ammoniak  entzogen,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Links- Aspara- 
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ginsäure.  Salpetrige  Bäure  erzeugt  Links -AepfeLsäure.  Durch  Gährung  mit 
faulem  Käse  entsteht  Ammpniumsuocinat.  Kupferhydroxyd  wird  beim  Kochen 
von  AsparaginlöBung  mit  lasurblauer  Farbe  aufgelöst;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  blauer  Niederschlag  von  Asparaginkupfer:  (G^B7N*0')*Cu,  aus. 

Bechts-Asparagin.  Ein  in  neutraler  und  in  alkalischer  Lösung 
rechtsdrehendes  Asparagin  findet  sich  neben  dem  gewöhnlichen,  links- 
drehenden Asparagin  in  den  Wickenkeimen  (Piutti).  Das  rechtsdrehende 
Asparagin  besitzt  süssen  Geschmack,  während  das  linksdrehende  geschmacklos 
ist.  Dasselbe  bildet  rhombische,  rechtshemiedrische'  Säulen.  Salpetrige  Säure  ' 
führt  es  in  Bechts-Aepfelsäure  über. 

Inactives  Asparagin  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
einen  Asparaginsäureäther  erhalten,  welcher  durch  Beduction  der  Ozimido- 
ätherbemsteinsäure  entsteht  und  bei  165®  C.  schmilzt  (s.  dort).  Dieses  Aspara- 
gin krystallisirt  in  triklinen  Tafeln.  Demselben  scheint  die  Formel  L,  dem 
Eechts-  und  Links- Asparagin  die  Formel  n.  zuzukommen: 

CH(NH")— 00  .  NH«  OH(NH*)— 00  .  OH 

I.      I  IL      I 

CH«— CO.OH  OH«— CO.NH* 

Das  Links -Asparagin  fand  zeitweilig  eine  beschränkte  arzneiliche  An- 
wendung. Asparagin-Quecksilber:  (C^H'N'O'l'Hg,  ist  in  wässeriger, 
1  Proc.  HgO  enthaltender  Lösung  arzneilich  empfohlen.  Frisch  gefälltes, 
aus  0,9  g  Hg  Ol*  bereitetes  Quecksilberozyd  wird  durch  Schütteln  in  einer 
Lösung  von  lg  Links -Asparagin  in  5  g  Wasser  aufgelöst,  diese  Flüssigkeit 
mit  Wasser  zu  72  g  verdünnt  und  filtrirt. 

CH» 

IL    Aethylidenbernsteinsäure:  ÖH<C^r^'r^TT. 

(Isobemsteinsäure.) 

Die  mit  der  gewöhnlichen  oder  der  Aethylenbemsteinsäure  isomere 
Aethylidenbernsteinsäure  entsteht,  wie  S.  476  erörtert,  bei  dem  Kochen  von 
a-Cyanpropionsäure  mit  Kalilauge.  Sie  wird  femer  gebildet  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  und  Jodmethyl  auf  Malonsäureäther  (siehe  S.  464). 

Die  Isobemsteinsäure  bildet  farblose,  in  1,6  Thln.  Wasser  lösliche  Kry- 
stalle,  die  schon  unter  100°  sublimiren,  bei  134^0.  schmelzen  und  bei  150*0. 
in  Kohlensäureanhydrid  und  Propionsäure  zerfallen.  Die  AlkaHsalze  der- 
selben werden  durch  Eisenchloridlösung  nicht  gefällt. 

CO    OH 

Amidoisobernsteinsäure:  CH' — C(NH')<Cqq    qh^  Isoasparagin- 

säure,  bildet  durchsichtige,  farblose,  prismatische  Kry stalle,  welche  sich  bei 

16°  C.  1 :  42  in  Wasser  lösen.    Die  Lösung  ist  optisch  inactiv.    Beim  Erwärmen 

mit  Salzsäure  entsteht  CO*  und  a- Alanin.    Die  Isoasparaginsäure  entsteht 

beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  mit  wässeriger  Blausäure  und  Ammoniak, 

und  Zersetzen  des  Beactionsproductes  mit  Barytwasser. 

CO  NH* 
Amidoisobernsteinsäureaminsäure:  CH* — C(^^*)'*^cO*OH  »^^^" 

asparagin,  bildet  hexagonale,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht 
lösliche  Krystalle,  deren  Lösung  optisch  inactiv  ist. 


Brenzweinsäuren:  C^H^O*  oder  ^'H^^p^'^Tj- 


(Pyroweinaäuren.) 


Die  vier  der  Theorie  nach  möglichen  Brenzweinsäuren  sind  sämmtUch 
bekannt. 
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CH*— CO.OH 

I 
I.   KormaleBrenzweinsäure:  CH'  (Gl utarsftnreX  kommt 

CH«— CO.OH 
in  den  Waschwässem  der  rohen  Schafwolle  vor  (B  als  ine).  Sie  entsteht  bei 
dem  Kochen  von  normalem  Propylencyanid :  C'H'(CN)*,  mit  Kalilauge,  bei 
der  Beduction  der  Oxyglutaraäure  mittelst  Jodwasserstoff,  bei  der  Oxydation 
der  Stearinsäure,  Sebacinsäure  und  Oelsäure  mit  Salpetersäure,  bei  der  Oxy- 
dation des  Piperidins  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  und  bei  verschiedenen  anderen 
Beactionen. 

Elinorhombische,  bei  96  bis  97^  schmelzende,  bei  299^  unzersetzt  siedende 
Blättchen,  die  sich  bei  14°  in  1,2  Thln.  Wasser  lösen. 

Bechts-Glutaminsäure:    C»H*(NH*)|^q;q]^    (normale  Amido- 

brenz Weinsäure),  findet  sich  in  der  Bübenzuckermelasse  (Scheibler), 
sowie  in  den  Wicken-  und  Kürbiskeimlingen  (E.  Schnitze,  Barbieri).  Sie 
entsteht  ferner  bei  der  Spaltung  der  Eiweisskörper  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, oder  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure. 

Farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  202°  C.  schmelzende,  rhombische 
Pyramiden.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salzen.  Die  neutralen 
Salzlösungen  sind  linksdrehend,  die  sauren  Lösungen  sowie  die  wässerige 
Lösung  der  ft^en  Säure  rechtsdrehend.  Eine  inactive  Glutaminsäure 
resultirt  beim  Erhitzen  der  Bechts-Glutaminsäure  oder  des  Eiweisskörpers 
Conglutin  mit  Barytwasser  auf  150  bis  160°  C.  Letztere  Glutaminsäure  wird 
durch  PenicüUum  glaucum  in  eine,  in  saurer  Lösung  linksdrehende  Hodi- 
flcation  übergeführt.  Beim  Erhitzen  auf  180  bis  190°  G.  geht  die  Glutamin- 
säure in  die  in  grossen  Prismen  krystallisirende  Pyroglutaminsäure: 
C^H^NO^  und  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  in  Pyrrol:  G^H^.NH,  über. 

Das  dem  Asparagin  entsprechende,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende 

Amid  der  Glutammsäure:  C»H*(NH*)|^q*  q^*,  Glutamin,  findet  sich  in 

der  Bübenzuckermelasse,  in  den  Kürbiskeimlingen,  in  den  Wickenkeimlingen, 

in    den   Knollen    von   Stachya   tuberifera    und    in    vielen    anderen    Pflanzen 

(E.   Schnitze).    Das  Glutamin  löst   sich   1:25   in  Wasser.    Die  wässerige 

Lösung  ist  optisch  inactiv,  die  schwefelsaure  Lösung  ist  rechtsdrehend.    Durch 

Quecksilberoxydnitrat  wird  es,  ähnlich  dem  Asparagin,  geföllt. 

OH»— OH— CO.  OH    , 

IL   Gewöhnliche  Brenzweinsäure:  j ^^    _      (Methyl- 

CH*— CO.OH  "^ 

bernsteinsäure),  entsteht  durch  langsame  trockene  Destillation  der  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Bimssteinpulver'  gemengten  Weinsäure  oder  durch  Er- 
hitzen derselben  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180°.  Sie  wird  femer  gebildet 
beim  Kochen  von  gewöhnlichem  Propylencyanid:  C^H°(CN)*,  mit  Kalilauge; 
bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  die  Brenzcitronensäuren 
(siehe  dort);  bei  dem  Schmelzen  von  Gummigutti  mit  Aetzkali  etc.  Zur 
Beinigung  der  Brenzweinsäure  kann  das  schwer  lösliche  saure  Kaliumsalz 
oder  das  Calciumsalz  derselben  dienen.  Kleine,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche,  farblose,  bei  112°C.  schmelzende  Kry stalle,  die  bei 
höherer  Temperatur  in  Wasser  und  Brenz weinsäureanhydrid:  G^H°0^ 
eine  bei  245°  G.  siedende  Flüssigkeit,  zerfallen.  In  wässeriger  Lösung  zerfällt 
die  Brenzweinsäure,  bei  Gegenwart  von  etwas  ürannitrat,  unter  dem  Einflüsse 
des  Sonnenlichtes  in  CO*  und  Normal-Buttersäure. 

n(\    OTT 

m.  Aethylmalonsäure:  GH'— CH*— CH<^^q2,  entsteht  durch 
Zersetzung  von  a-Cyanbuttersäure  mit  Kalilauge,  sowie  durch  Einwirkung 
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Yon  Natrium  und  Jodäthyl  auf  Malonsäureäther  (siehe  B.  464).  Vierseitige, 
leicht  lösliche,  hei  111,5" C.  schmelzende  rhombische  Prismen,  die  gegen 
160"  C.  in  Kohlensäureanhydrid  und  in  Buttersäure  zerfallen. 

IV.    Dimethylmalonsäure:  c^>C<^Q*Qg,  wird  erhalten  durch 

Kochen  von  Cyanisobuttersäure  mit  Kalilauge,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Dinatriummalonsäureäther  (siehe  8.  464).  Leicht  lösliche,  vier- 
seitige Prismen,  welche  bei  117"  C.  schmelzen,  gegen  120"  C.  sublimiren  und  bei 
170"  C,  unter  Zersetzung  in  Kohle asäureanhydrid  und  Isobuttersäure,  zerfallen. 


Die  kohlenstoffreicheren  Glieder  der  Oxalsäurereihe  entstehen,  mit  Aus- 
nahme der  Boccellsäure ,  bei  der  Oxydation  der  Fette  und  der  kohlenstoff- 
reicheren  Fettsäuren  mittelst  Salpetersäure.  Die  Trennung  der  hierbei  auf- 
tretenden verschiedenen  Producte  geschieht  durch  fractionirte  Krystallisation 
aus  Aether. 

Von  den  zahlreichen,  der  Theorie  nach  möglichen  Isomeren  dieser 
Säuren,  besonders  der  kohlenstoffreichen,  sind  meist  nur  wenige  Vertreter 
näher  bekaimt. 

Von  der  Formel  O*  BP  (00.  OH)*  existiren  der  Theorie  nach  neun,  welche 

■ämmtlich  bekannt  sind. 

OH*— CH*— CO.  OH 
L   Adipinsäure:!    .  .  ,  entsteht  neben  Bemsteinsäure 

^  CH«— GH*— CO.  OH 

beim  Kochen  von  Sebacinsäure  mit  Salpetersäm^e,  sowie  beim  Erhitzen  von 

/S-Jodpropionsäure  (siehe  S.  464)  mit  pulverförmigem  Silber  auf  150"  C. 

Glasglänzende,  in  Aether  (1 :  165)  und  in  kaltem  Wasser  (1 :  70)  schwer 
lösliche,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  149"  C.  schmel- 
zende Blätter.  Die  Adipinsäure  destillirt  unzersetzt  bei  265"  C.  Durch  trockene 
Destillation  von  adipinsaurem  Calcium  resultirt  pfefferminzartag  riechendes, 
bei  130" C.  siedendes  Adipinketon:  CH^.CO  (s.  S.  188).  Salpetersäure 
von  1,2  specif.  Gewicht  führt  letzteres  in  Glutarsäure  über.  Natrium  ver- 
wandelt das  Adipinketon  in  wässerig-ätherischer  Lösung  inPentamethylen- 
alkohol:  C^H"— OH.OH,  vom  Siedep.  139" C.  Aus  letzterem  lässt  sich 
durch  Ueberführung  in  das  Jodid  C*H^ — CH  J  und  darauffolgende  Beduction 
desselben  mit  Zink  und  Salzsäure,  Pentamethylen:  C^H^"  (s.  S.  143),  ge- 
winnen. 

IL  Die  aus  der  «r- Brompropionsäure  mittelst  Silber  und  durch  ver- 
schiedene andere  B«actionen  darstellbare  Adipinsäure,  die  symmetrische 

CH"— CH— CO.OH 

Dirne thvlbernsteinsäure:  „1  ,  ist  in  zwei  alloisomeren 

CH'— OH— CO.  OH 

inactiven  Formen  bekannt,  deren  Isomerie  vielleicht  eine  ähnliche  Erklärung 

findet,  wie  die  der  Traubensäure  und  inactiven  Weinsäure  (siehe  S.  55).     Die 

in  97  Thln.  Wasser  lösliche  Para-  oder  fumaroide  Form  bildet  Prismen,  die 

im  reinen  Zustande  bei  195"  C.  schmelzen;   die  in   3,3  Thln.  Wasser  lösliche 

Anti-  oder  malel'noide  Form  krystallisirt  in  Prismen,   die  bei  123  bis  124" 0. 

schmelzen. 

CH*— CO.OH 
ni.  Unsymmetrische  Dimethylbernsteinsäure:  i  . 

C(CH  }  —CO .  OH^ 

entsteht  in   geringer  Menge  bei  der   Oxydation   des   Copaivaöles.     Schmelz- 
punkt 138"  C. 

IV.    «-Methylglutarsäure:  CH*<^5*(^P  co^OH'*®^^^^*^®^''^*^• 
V.  /?-Methylglutarsäure:CH».CH<^^I~^^ -^2,  schmilzt  bei  86"C. 
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VI.   Aethyl-BernBteinBäure:  C*H*.CH-CO.  OH,  schmilzt  bei  98'0. 

CH«-CO.OH 

Vn.  Metliyläthyl-Malon8äure:^^5>C<^Q  Q^»»®^™^^^*^^^^^"^- 
Vin.   Propylmalonsäure:  C»H'.CH(CO.OH)«,  schmilzt  bei  96« C. 
IX.   Isopropylmalonsäure:  C'H^  .  CH(CO  .OH)*,  schmilzt  bei  87°C. 

Zu  den  zahlreichen  Säuren  der  Formel  C^H^<^(CO  .  OH)*  gehören: 
«-Pimelinsäure:  CH*'<q „j CH*— CO    OH'  ^®^°^®  durch  Oxydation 

desSuberons:  C^H^'O  (siehe  unten),  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht, 
durch  Erhitzen  der  Ghelidonsäure  mit  HJ  und  rothem  Phosphor  auf  200^, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  SalicylsäUre  in  heisser  amyl- 
alkoholischer Lösung  gebildet  wird.  Bhombische  Prismen,  die  bei  105^0. 
schmelzen.  Durch  trockene  Destillation  des  Calciumsalzes  entsteht  das  bei 
152  bis  155®  siedende  Pimelinketon:  O^H^®.  CO;  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  geht  letzteres  in  Adipinsäure  über. 

/9-Pimelinsäure:  C'H^.CH— CO  .OH,  Isopropylbemsteinsäure ,  wird 

CH«— CO.OH 
durch  Schmelzen  von  Camphersäure  mit  Aetzkali  dargestellt.    Farblose,  tri- 
kline,  leicht  lösliche,  bei  114®  schmelzende  Krystalle. 

Eorksäure:   ^*^^'{nQ   qh  (Suberinsäure),  entsteht  bei  anhaltendem 

Kochen  von  Korksubstanz,  Fettsäuren  und  Fetten  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure. Zur  Darstellung  lässt  man  zu  drei  Theilen  siedender  Salpetersäure 
von  1,25  specif.  Gewicht,  die  sieh  in  einer  geräumigen  Betorte  befindet,  sehr 
langsam  einen  Theil  Bicinusöl  zufliessen.  Nach  beendeter  Einwirkung  wird 
die  gebildete  Oenanthsäure  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt,  die  rückständige 
Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Harz  abgegossen  und  zur  Krystallisation 
bei  Seite  gestellt.  Es  scheidet  sich  ein  Gemisch  von  Korksäure  und  Azelain- 
säure aus,  die  nach  dem  Trocknen  durch  wiederholte  Behandlung  mit  kleinen 
Mengen  Aether,  worin  die  Azelainsäure  leicht,  die  Korksänre  schwer  löslich 
ist,  und  schliessliches  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu  trennen  sind. 
Farblose  Nadeln  oder  Tafeln,  die  wenig  in  kaltem  Wasser  imd  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol  löslich  sind,  bei  140^  schmelzen  und  beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Barythydrat  normales  Hexan:  C'H^^,  liefern.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  korksauren  Calciums  entsteht  Snberon:  C®H^* 
.  CO,  eine  farblose,  ketonartige,  nach  Pfefferminz  riechende,  bei  180®  C.  siedende 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  »-Pimelinsäure 
übergeht.  Das  Suberon  kann,  entsprechend  der  Umwandlung  des  Adipin- 
ketons  in  Pentamethylen ,  s.  S.  488,  in  Heptamethylen:  C^H^^  (s.  S.  143), 
übergeführt  werden. 

Isomere,  bei  97®  C,  bezüglich  bei  190  bis  192®  C.  schmelzende  Korksäuren 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  fein  vertheiltem  Silber  auf  Bromisobutter- 
säure; weitere  Isomere  werden  gebildet  bei  der  entsprechenden  Behandlung 
der  Bromnormalbuttersäure. 

Azelainsäure:  C'H"{co'oH  (I^epargylsäure) ,  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation des  Bieinusöles  (siehe  Korksäure),  sowie  des  Schellacks  (durch  KMnO* 
in  alkalischer  Lösung).  Glänzende  Blätter  oder  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind,  bei  106®  C.  schmelzen  und  mit  überschüssigem  Aetzbaryt 
erhitzt  normales  Heptan,  C^H^®,  liefern. 

Sebacinsäure:  C'H^®  qq*  Qg(IpomBäure),  wird  gebildet  beim  Kochen 
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von  Jalapenharz,  Wallrath  und  Stearinsäure  mit  Salpetersäure.  Am  leich- 
testen wird  sie  durch  trockene  Destillation  der  Oelsäure,  sowie  durch  Erhitzen 
von  Eicinusöl  mit  Aetznatron  erhalten.  Man  lässt  Bicinusöl  mit  über- 
schussiger, concentrirter  Natronlange  einige  Stunden  bei  40^0.  stehen,  zer^ 
schlägt  den  festen  Kuchen,  trocknet  denselben  rasch  und  erhitzt  ihn  in  einem 
eisernen  Gefässe,  so  lange  das  Gemisch  noch  nach  Octylalkohol  riecht.  Hier- 
auf schüttet  man  die  Masse,  sobald  sie  anfängt  sich  zu  bräunen,  in  Wasser, 
fallt  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  abgeschiedene  Säure  aus 
kochendem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  um.  Glänzende,  bei  133^  C. 
schmelzende  Blätter,  die  bei  100^  sich  in  50  Thln.  Wasser  lösen.  Zerfällt 
beim  Glühen  mit  Aetzbaryt  in  CO*  und  Getan:  C"H". 

Brassylsäure:  C^H^J^q'^^»  ^^^^^  farblose,  bei  108,5« C.  schmel- 
zende Schuppen.  Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Behenolsäure. 

Georetinsäure:  C^«H*«(CO.  OH)*,  soll  in  der  erdigen  Braunkohle  von 
Gerstewitz  hei  Weissenfeis  vorkommen  (Brückner).    Farblose  Nadeln. 

Thapsiasäure:  C"H*'(CO  .OH)*,  ist  in  der  Wurzel  von  Thapsia  gar- 
ganiea  enthalten  (Canzoneri).  Das  durch  Aether  ans  dieser  Wurzel  extra- 
hirte  Harz  wird  in  kalter,  concentrirter  wässeriger  Kalilauge  gelöst,  das  nach 
24  Stunden  ausgeschiedene  thapsiasäure  Kalium  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
Salzsäure  zerlegt  und  die  ausgeschiedene  Säu^e  aus  Alkohol  umkrystalllsirt. 
Glänzende,  bei  123  bis  124^0.  schmelzende  Schuppen. 

Boccellsäure:  C^H"«!^^*^^,   kommt  ftei  in  RoceeUa  tindoria  und 

R-  fueiformis  (Heeren)  vor  und  kann  daraus  durch  Ammoniak  extrahirt 
werden.    Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  132°  C.  schmelzende  Prismen. 

Synthetisch  aus  Malonsäureäther  (s.  S.  464)  sind  von  kohlenstoflfrelcheren 
zweibasischen  Säuren  dargestellt: 

Dioctylmalonsäure:  (C*H*')*C(CO  .  OH)«,  Schmelzpunkt  75«  C; 
Cetylmalonsäure:  C"H**.CH(CO  .  OH)*,  Schmelzpunkt  122®  0.;  Dicetyl- 
malonsäure:  (C"H*»)*C(CO  .OH)*,  Schmelzpunkt  87^0. 

Eine  Säure  G*"H^'(CO  .OH}*  entsteht  beim  Erhitzen  des  in  dem  Car- 
nanbawachee  enthaltenen  Glycols,  G*^H^*0*,  mit  Natronkalk  auf  250^0.;  kry- 
stallinische  Flockeu.    Schmelzpunkt  102,5^0.  (Stürcke). 

3.    Dreibaflische  Säuren:  C^ff^-HCO.OH)». 

Von  der  allgemeinen  Formel  C'»H2n— i(CO  .  OH)*  ist  bis  jetzt  nur  eine, 
in  der  Natur  vorkommende  Säure  bekannt,  die  Tricarballylsäure  oder 
Glyceryltricarbonsäure:  C*H*(CO .  OH)*.  Dieselbe  ist  aufzufassen  als 
Propan:  C*H*,  in  welchem  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Carboxyl:  CO.  OH, 
ersetzt  sind. 

Synthetisch  sind  dreibasische  Säuren  aus  dem  Natriummalonsäureäther 
durch  Einwirkung  von  halogensubstituirten  Fettsäuren  in  grösserer  Zahl  dar- 
gestellt, z.  B.  die  nur  als  Aether  bekannte  Methenyltricarhonsäure: 
C  H (C  O  .  O  H)*,  durch  Einwirkung  von  Chlorameisensäureäther :  Cl .  C  0 . 0  C*H*, 
auf  Natriummalonsäureäther:  CHNa(CO  .  O  .  C*H^)*,  entstehend;  die  Aethe- 
nyltricarbonsäure:  CH*— CO.OH,  als  Aethyläther,  aus  Ohloressigsäui«- 

CH(CO.OH)* 
und  Natriummalonsäureäther  entstehend: 


Vier-  und  mehrbasische  Säuren.  491 

CH»C1— 00.00«H*    4-    CHNa(CO.OC*H*)* 
Cbloressigsäureäther  Natrium -Malonsäureäther 

—    N*^l  +  ^^<CH«— CO  .  OC«H*' 

bildet  kleine,  leicht  lösliche  Prismen;  Schmelzpunkt  159*,  dabei  in  00*  und 
Bemsteinsäure  zerfallend.   Propenyltricarbonsäure:  OH' .  OH — 00 .  OH 

OH(OO.OH)** 
aus  a-Brompropionsäureäther  in  analoger  Weise  dargestellt,  schmilzt  bei 
146*0.,  dabei  in  00*  und  Brenzweinsäure  zerfallend. 

Die  Tricarballylsäure:   0*H«0*  oder  0»H*(00  .  0H)%    findet  sich 
fertig  gebildet  im  Safte  der  unreifen  Zuckerrübe,  sowie  in  den  Niederschlägen, 
welche  sich  beim  Eindampfen  der  Zuckerlösungen  in  den  Bübenzuckerfabriken 
bilden  (Lippmann).    Künstlich  wird  dieselbe  erhalten  durch  üeberführung 
von  Glyceryltribromid  oder  Tribromhydrin:  0*H*Br'  (vergL  S.  271) 
mittelst  Oyankalium  in  Glyceryltricyanid  oder  Tricyanhy  drin:  O'H^(ON)' 
und  Zersetzen  des  letzteren  durch  Kochen  mit  Kalilauge.    Die  Tricarballyl 
säure    wird    ferner    gebildet  durch   Beduction  der   Oitronensäure:   0*H'O' 
mittelst  Jodwasserstoff,  durch  Behandlung  der  Aconitsäure:  0*H*0*,  mit  nas 
cirendem  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  und  durch  Yerseifnng  des  Propan 
tetracarbonsäureäthers  (siehe  unten)  mit  alkoholischer  Kalilauge: 

0»H*(CO.OO*S*)*  +  5K0H  =  C»H*(CO.OK)»  +  K«00»  +  4  0*H*.OH. 

Die  Tricarballylsäure  bildet  farblose,  rhombische  Prismen,  welche  bei 
162  bis  164*0.  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen. 

4.    Vier-  und  mehrbasische  Säuren. 

Vier-  und  mehrbasische  Säuren  sind  bisher  in  der  Natur  nicht  auf- 
gefunden worden,  können  aber  durch  Malonsäureäther-  und  Acetessigäther- 
synthesen  (siehe  dort)  künstlich  dargestellt  werden.  Sie  sind  meist  im  freien 
Zustande  sehr  unbeständig  oder  gar  nicht  existenzfähig.  Ihre  Aether  ent- 
stehen durch  Einwirkung  der  Aether  halogensubstituirter  zweibasischer  Säuren 
auf  NatriummaloDsäureäther  oder  der  Aether  halogensubstituirter  ein-  oder 
zweibasischer  Säuren  auf  Natriumäthenyltricarbonsäureäther  (s.  oben),  z.  B. : 

CH(CO.OC*H*)« 
0H01(0O.OC«H*)  I 

OHNa(00.00*H*)«4-  |  =  NaCl  +  0H(CO.O0«H*) 

0H»(0O  .  O.C«H*)  I 

0H«(CO.OC*H*) 

Natrium-Malon-  Ohlorbem  stein-  Propantetracarbon- 

.    Säureäther  säureäther  säureäther 

Cjj^^(CO.OO«H*)«^    5    4-     ['^*"*^^'^^*°* 
\0H«— 00  .  00«H*  OHCl— CO.OO*H* 

Natrium- Aethenyl-  Ohlorbernstein- 

tricarbonsäureäther  säureäther 

p^(CO.OC«H*)« 
V'^OH*— CO.OC'H* 


=    NaOl  +  OH— OO.OC'H* 


OH«— 00.00«  H* 

Butanpentacarbon- 
säureäther. 


C'H«  C«H«jOHoH  C'H» 
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5.     AlkobolB&uren. 
(Oxysäuren.) 

Mit  dem  Namen  Alkoholsäuren  bezeichnet  man  eine  Gruppe 
organischer  Verbindungen,  welche  in  Folge  des  gleichzeitigen  Vorhanden- 
seins von  Carboxylgruppen :  CO. OH,  und  von  Hydroxylgruppen:  OH, 
sowohl  den  Charakter  von  Säuren,  als  auch  zum  Theil  den  von  Alko- 
holen tragen.  Es  lassen  sich  die  Alkoholsäuren  daher  auffassen  sowohl 
als  Kohlen  Wasserstoffe,  in  denen  gleich  zeitig  WasserstoSatome  durch 
Carboxyl:  CO. OH,  und  durch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt  sind,  als  auch  als 
organische  Säuren,  in  welchen  in  dem  EohlenwasserstoSreste  ein  Ersatz 
eines  oder  mehrerer  WasserstoSatome  durch  Hydroxyl:  OH,  statt- 
gefunden hat,  z.  B.: 

CO. OH 
OH 
(CO. OH 

Aethan  Milchsäure  Aepfelsäure 

CH»-CO  .  OH  CH*(OH)— CO  .  OH 

Essigsäure  Glycolsäure  oder 

Ozyessigsäure 

C'^i^g  : 81  C'H'(OH)(CO  •  OH  c«H«(OH)'(CO  •  OH 

Bemsteiusäure  Aepfelsäure  oder  Weinsäure  oder 

Oxybernsteinsäure  Dioxybernsteinsäure. 

Entsprechend  letzterer  Ableitung  bezeichnet  man  die  Alkoholsäuren 
auch  als  Hydro xy säuren  oder  Oxysäuren,  da  die  empirischen  For- 
meln derselben  sich  von  denen  der  entsprechenden  Säuren  nur  durch 
einen  Mehrgehalt  an  SauerstoSatomen  unterscheiden,  z.  B.: 

C'H^O*  Bemsteinsäure, 

C^H'O*  Aepfelsäure  oder  Oxybernsteinsäure, 

C*H'0'  "Weinsäure  oder  Dioxybemsteiusäure. 

Die  Basicität  der  Alkoholsäuren  bemisst  sich,  wie  die  der 
organischen  Säuren  überhaupt,  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen 
Carboxylgruppen.  Da  die  Alkoholsäuren  jedoch  ausser  Carboxylgruppen 
auch  noch  gleichzeitig  Hydroxylgruppen  enthalten,  so  unterscheidet  man 
dieselben,  entsprechend  den  Alkoholen  (siehe  S.  177),  auch  noch  nach 
ihrer  Atomigkeit.  Letztere  bemisst  sich,  ebenso  wie  die  der  Alkohole« 
nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Hydroxyle:  OH,  wobei  jedoch  sowohl 
die  innerhalb  der  Carboxylgruppen:  CO. OH,  vorhandenen  Hydroxyle  — 
Säurehydroxylgruppen  —  als  auch  die,  welche  als  wirkliche  Hydro- 
xylgruppen —  Alkoholhydroxylgruppen  —  in  den  Alkoholsäuren 
fungiren,  in  Betracht  kommen.  So  ist  z.  B.  die  Milchsäure  als  eine 
einbasische  und  zweiatomige  Säure  zu  bezeichnen,  da  sie  eine  Carboxyl- 
gpruppe:  CO. OH,  und  zwei  Hydroxylgruppen:  OH,  enthält,  nämlich  je 
ein  Alkohol-  und  ein  Säurehydroxyl;  die  Aepfelsäure  als  eine  zwei- 
basische und  dreiatomige  Säure,  denn  sie  enthält  zwei  Carboxyl-: 
CO. OH,  und  drei  Hydroxylgruppen:  OH,  nämlich  ein  Alkoholhydroxyl 
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und  zwei  Säurehydroxyle;  die  Weinsäure  als  eine  zweibasische  und  vier- 
atomige  Säure,  da  sie  zwei  Carboxyl-  und  vier  Hydroxylgruppen  ent- 
hält, nämlich  zwei  Alkoholhydroxyle  und  zwei  Säurehydroxyle: 

!C0    OH  f^^  *  ^  ^ 

co' OH  Höh 

^O-ö^  [CO. OH 

Milchsäure  Aepfelsäure  Weinsäure 

einbasisch,  zweiatomig       zweibasisch,  dreiatomig       zweibasisch,  vieratomig. 

Bei  der  Neutralisation  der  Alkoholsäuren  mit  Basen  können  auf 
dem  Wege  der  Salzbildung  gewöhnlich  nur  die  WasserstoSatome  der 
Carboxylgruppen:  CO. OH,  durch  Metall  ersetzt  werden,  nicht  dagegen 
die  WasserstoSatome  der  Alkoholgruppen:  OH,  z.  B.: 

ICO. OH  reo. OK 

OH  +  2K0H  =     C«H«  OH  4.2H«0 

CO. OH  (cO.OK 

Weinsäure  Weinsaures  Kalium. 

Die  Wasserstoffatome  der  Alkoholhydroxylgruppen  können  in  den 
Alkoholsäuren,  entsprechend  den  Alkoholen,  dagegen  leicht  durch  Alko- 
hol- oder  durch  Säureradieale  ersetzt  werden,  z.  B.: 

0*H*|cO.OH+C«^'OCl      =      CH^I^Ö^^^O         +        HCl 
Milchsäure        Acetylchlorid  Acetylmilchsäure      Chlorwasserstoff. 

Ein  Ersatz  der  Wasserstoffatome  der  Alkoholhydroxylgruppen  durch 
Metall  findet  meist  nur  statt  bei  der  Einwirkung  von  Kalium-  oder 
Natriummetall  auf  die  Salze  oder  Aether  der  Alkoholsäuren,  und  auch 
hier  nur  schwierig  und  unvollständig. 


a.     Einbasische  und  zweiatomige  Säuren: 
C-H-O»  oder  C"H«^OH^^ 

(Glycolsäure-  oder  Milchsäurereihe,  Oxyfettsäuren.) 

Die  Alkoholsäuren  der  allgemeinen  Formel  C^H^'^O^,  welche  man 
nach  ihren  Anfangsgliedem  auch  als  die  Glycolsäure-  oder  Milchsäure- 
reihe bezeichnet,  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpf- 
gasreihe  ab  durch  gleichzeitigen  Ersatz  je  eines  Wasserstoffatomes  durch 
Hydroxyl  und  durch  CarboxyL  Da  sich  die  empirischen  Formeln  dieser 
Säurereihe  von  denen  der  Fettsäuren  nur  durch  einen  Mehrgehalt  eines 
Atomes  Sauerstoff  unterscheiden,  bedingt  durch  den  Ersatz  eines  Wasser- 
stoffatomes des  Kohlen  Wasserstoff  restes  durch  Hydroxyl:  OH,  so  be- 
seichnet  man  dieselben  auch  als  Oxyfettsäuren  oder  Hydroxy- 
f  ettsäuren. 

Je  nach  der  SteUung,  bezüglich  der  Bindungsweise,  in  welcher  die 
Alkoholhydroxylgruppe  in  den  Säuren  der  Milchsäurereihe  enthalten 
ist«  unterscheidet  man,  ähnlich  wie   bei   den   einatomigen  Alkoholen 
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(siehe  S.  179  u.  f.)«  zwischen  primären,  secundären  und  tertiären 
Alkoholsäuren,  z.  B.: 

CH*.OH  CH'»  CH»  OH« 

I  I  \/ 

GH«  ÜH.OH  C.OH 

I  I  I 

00. OH  CO.  OH  CO. OH 

primäre  secundäre  tertiäre 


"v.. 


Alkoholsäure. 

Diese  primären,  secundären  und  tertiären  Alkoholsäuren  charakteri- 
siren  sich,  ähnlich  wie  die  primären,  secundären  und  tertiären  einatomi- 
gen Alkohole  (siehe  S.  179  u.  f.)  durch  das  Verhalten  bei  der  Oxydation. 
Hierbei  liefern  die  primären,  die  Gruppe  CH^  .  OH  enthaltenden 
Alkoholsäuren  zweibasische  Säuren  von  gleichem  KohlenstoSgehalte,  z.  B.: 

CH«.OH  CO. OH 

I  4-20=1  +  H«0 

CO. OH  CO. OH 

Glycolsäure  Oxalsäure 

die  secundären,  die  Gruppe  GH. OH  enthaltenden  Alkoholsäuren 
Kohlensäureanhydrid  und  eine  einbasische  Fettsäure,  bezüglich  inter- 
mediär deren  Aldehyd,  z.  B.: 

CH» 

I  C  H' 

CH.OH    -f    20    =      I  +CO«  +  H*0 

I  CO. OH 

CO. OH 

Milchsäure  Essigsäure 

die  tertiären,  die  Gruppe  C.OH  enthaltenden  Alkoholsäuren:  Kohlen- 
säureanhydrid und  ein  Keton,  z.  B.: 

OH"  CH»  CH» 

\/  I 

C.OH       +0      =       CO     +   CO*   +   H«0 

CO.  OH  CH» 

Ozyisobuttersäure  Aceton. 

Die  Zahl  der  Isomeren  ist  bei  den  kohlenstoSreicheren  Gliedern 
der  Glycolsäurereihe ,  bedingt  durch  die  verschiedene  Stellung  der 
Hydroxylgruppe  und  Carboxylgruppe  zu  einander,  eine  sehr  beträcht- 
liche. Je  nach  der  Entfernung  dieser  Gruppen  von  einander  bezeichnet 
man  die  verschiedenen  Isomeren  als  a-,  /3-,  y-  etc.,  z.  B.: 

CH*  CH»  CH«.OH 

CH*  CH.OH  CH* 

I  I  I 

CH.OH  CH*  CH* 

I  I  I  - 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 

w  ß'  y- 

Oxybuttersäure.  f 
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Die  y-  nnd  Ä-Oxyeäuren  existiren  nicht  im  freien  Zustande, 
sondern  nur  in  ihren  Salzen  und  Aethem,  da  sie  bei  der  Abscheidung 
hieraus  sofort  unter  Wasserabspaltung  in  innere  Anhydride  oder 
y-,  bez.  Ä-Lactone  übergehen,  z.  B.: 

CH«— CH* .  OH  CH*— CHV 

I  =H«0+    I  > 

CH*— CO.OH  CH«— 00/ 

y-Oxybuttersäure  y-Butyrolacton. 

Die  y-Lactone  zeichnen  sich  durch  grosse  Beständigkeit  aus,  indem  sie 
erst  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise  in  die  entsprechenden  Oxysäuren 
übergehen.  Bei  den  (f-Lactonen  findet  die  Wasseraufiiahme  schon  theilweise 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Durch  Kochen  mit  Kaliumcarbonat  oder 
mit  Aetzalkalien  gehen  diese  Lactone  in  Salze  der  y-  und  (f- Oxysäuren  über. 
Die  Lactone  sind  neutral  reagirende,  häufig  flfissige,  unzersetzt  destillirbare 
Körper,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Aus  der 
kalten  wässerigen  Lösung  werden  sie  durch  Alkalicarbonate  Ölartig  abge* 
schieden. 

Die  /3-Oxysäuren  gehen  beim  Erhitzen ,  unter  Wasserabspaltung, 
in  Säuren  der  Acrylsäurereihe  über,  z.  B.: 

CH»— CH.OH— GH*— OO.OH   =   H*0  +  CH»— CH=CH— CO  .OH 
/^•Oxybuttersäure  Crotonsäure. 

Die  (X-Oxysäuren  liefern  beim  Erhitzen,  unter  Abspaltung  Ton 

Wasser,  complicirtere,  meist  aus  zwei  Molecülen  gebildete  Anhydride, 

z.  B.: 

/OH  CH\ 

CH«<(  PH«— PO  'OH  I       /^  ^^^ 

CH'.OH  ^COv  OH -CO. OH  ^^  / 

''^•''^  ^W  CH«-CO.OH  CH«-0-00 

^OH  CO 0— CH* 

Glycolsäure    Glycolsäureanhydrid     Diglycolsäure  Glycolid. 

Vorkommen   und  Bildung  der  Säuren   der  Glycolsäurereihe. 

Die  Säuren  der  Glycolsäurereihe  finden  sich  in  der  Natur  nur 
spärlich  im  fertig  gebildeten  Zustande  vor.  Von  den  Darstellungs- 
methoden derselben  auf  künstlichem  Wege  sind  die  nachstehenden  von 
grösserem  Literesse: 

1.  Durch  Oxydation  der  Glycole,  welche  die  primäre  Alkoholgruppe 
CH*.  OH  wenigstens  einmal  enthalten,  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  oder 
durch  den  Bauerstoff  der  Luft,  bei  Gegenwart  von  Platinschwamm  (Wurtz, 
Debus),  z.  B. : 

CH*.OH  CH*.OH 

I  +  20     =       I  -I-   H«0 

CH*.OH  CO.OH 

Aethylenglycol  Glycolsäure. 

2.  Durch  Einführung  von  Hydroxyl  in  das  Molecül  der  Fettsäuren* 
Zur  Ausführung  dieser  sehr  häufig  angewendeten  Methode  führt  man 
die  Fettsäuren  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Brom  zunächst  in 
Monochlor-,  bezüglich  Monobromsubstitutionsproducte  über  und  kocht  letztere 
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alsdann  mit  Wasser  (Fittig,  Thomson),  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd 
oder  mit  Kalilauge  (Friedel),  z.  B. : 

CH«C1  CH*.OH 

I  +   H«ö  =      I  +    HCl 

CO. OH  CO. OH 

Monochloressigsäure  Glycolsäure. 

Die  a  •  Halogensubstitutionsproducte  bilden  hierbei  a-Oxysäuren;  die 
/9-Halogensubstitutionsproducte  liefern  neben  /3-Oxy säuren,  durch  Abspaltung 
von  Halogen  Wasserstoff,  zugleich  auch  Glieder  der  Acrylsäurereihe ;  die  y- 
titad  cf-Halogensubstitutionsproducte  gehen  in  y-,  bezüglich  cf-Lactone  über 
(vergl.  oben). 

-C\ 
Fettsäuren,  die  ein  tertiär  gebundenes  Wasserstoffatom :  — C— ;CH,   ent- 

— C/ 

halten,  werden  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  direct  in  Oxysäuren 
verwandelt  (hydroxylirt)  (R.  Meyer),  z.  B.: 

^^I>CH— CO  .  OH  +  0   ==   ^^I>C(OH)— CO.OH 

Isobuttersäure  Oxyisobuttersäure. 

3.  Durch  Einwirkung  starker  Cyanwasserstoffsäure  auf  Aldehyde 
( J.  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s)  und  Ketone  (8 1  ä  d  e  1  e  r)  und  Erhitzen  der  hierbei  zunäch st 
entstehenden  Additionsproducte  mit  starker  Salzsäure  oder  mit  Kalilauge, 
z.  B.: 

a)        CH'— CHO  +  CNH  =  CH"-CH<^5 

Aeetaldehyd  Cyanwasserstoff*  Aldehyd-Cyanwasserstoff 

b)       CH»— CH<^^  +  2H«0  +  HCl    =   CH»— CH<^J  ^^  +  NH*C1 
Aldehyd-Cyanwasserstoff  Milchsäure 

a)         ch'^^^        +        ^^^  =  cfI>C(OH)— CN 

Aceton  Cyanwasserstoff  Aceton-Cyanwasserstoff 

b)     ^^I>C(OH)— CN+2H«0  4-HC1  =   ^^>C(OH)-CO  .  OH  +  NH*C1 
Aceton-Cyanwasserstoff  Oxyisobuttersäure. 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidofettsäuren 
(Strecker),  z.  B.: 

CH«.NH«  CH*.OH 

I  +   HNO*  =     I  +  H*0  +  2N 

CO. OH  CO. OH 

Amidoessigsäure  Glycolsäure. 

Als  Amidosäuren  bezeichnet  man  organische  Säuren,  in  denen  ein 
Atom  Wasserstoff  des  Kohlen waeserstoffrestes  durch  die  Amidogruppe  oder 
Amingruppe:  NH',  ersetzt  ist.  Die  Amidosäuren  lassen  sich  auch  auf- 
fassen als  Oxysäuren,  deren  Alkoholhydroxyl  durch  NH*  vertreten  ist,  s.  B.: 

CH.OH  0      .     H  c«H»(OH){gO.OH         c«H'(NH*){gg-gg 

CO. OH  CO. OH  i^uu.uti  i^ou.uu 

Glycolsäure    Amidoessigsäure         Aepfelsäure  Asparaginsäore. 

Zu  den  Amidosäuren  zählt  die  bereits  ftrüher  beschriebene  Amidoessig- 
säure, Amidopropionsäure ,  Amidovaleriansäure ,  Amidooapronsäure ,  Amido- 
bemsteinsäure  etc. 
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5.  Bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Natriumamalgam 
oder  Zink  und  Salzsäure)  auf  die  Ketonsänren  oder  deren  Aether  (J.  Wisli- 
cenus),  z.  B.: 

CH»— CO— CO.OH  +  2H    =    CH»— CH  .OH— CO  .  OH 
Brenztraubensäure  Milchsäure. 

Als  Ketonsäuren  bezeichnet  man  eine  Gruppe  von  organischen  Säuren, 
welche  ausser  der  Carboxylgruppe :  CO.  OH,  noch  die  die  Ketone  kenn- 
zeichnende Carbonylgrnppe :  CO,  enthalten.  Je  nach  der  Stellung  der  CO- 
Gruppe  zur  CO.OH« Gruppe  unterscheidet  man  zwischen  a-,  ß-,  y- Keton- 
säuren (yergl.  S.  494). 

6.  Durch  Erhitzen  der  alkylirten  Ozymalonsäuren  oder  Tartronsäuren : 

CH»— C(OH)<^^;^]^   =   CO*  4- CH»— CH(OH)— CO.OH 

Methyltartronsäure  Milchsäure. 

Diese  alkylirten  Tartronsäuren  werden  erhalten,  indem  man  in  die 
Malonsäure  zunächst  eine  Alkylgruppe  (B')  einfährt  (siehe  S.  464),  dann  das 
zweite  H-Atom  der  CH»-Gruppe  durch  Chlor  ersetzt  und  schliesslich  letzteres 
Product  mit  Barytwasser  kocht  (Bischoff,  Conrad): 

^^  "^00 .  OC«H*  ^^^  ^CO  .  OC*H* 

CCIR  <^Q    Q^,g5  C(OH)B  <ßQ    Q  jj 

7.  Durch  Einwirkung  der  Jod  Verbindungen  einwerthiger  Alkoholradicale 
auf  Oxalsäureäthyläther,  bei  Gegenwart  von  metallischem  Zink,  und  Zer- 
setzung des  hierbei  entstehenden  Productes  durch  Wasser  oder  Kalilauge 
(Frankland). 

Von  den  vorstehenden  Darstellungsmethoden  der  Ozyfettsäuren  finden 
besonders  die  unter  2.  und  S.  angegebenen  in  der  Praxis  Verwendung. 

EigeDSchaften.  Die  Glieder  der  Glycolsäurereihe  sind  feste, 
krystaUiflirbare,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  farblose 
Körper,  welche  meist  ohne  Zersetzung  schmelzen,  sich  aber  nicht  ohne 
Zersetzung  destilliren  lassen.  Erhitzt  man  die  Säuren  der  Glycolsäure- 
reihe, so  entstehen,  unter  Austritt  von  Wasser,  Verbindungen  ver- 
schiedener Art,  ]e  nachdem  die  Säure  eine  oe-,  /3-,  ^-  oder  d-Oxysäure 
ist  (vergl.  S.  495). 

Durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  werden  die  Glieder  der 
Glycolsäurereihe  in  Monobromsubstitutionsproducte  der  Fettsäuren, 
durch  Jodwasserstoffsäure  dagegen  in  Fettsäuren  selbst  zurück  ver- 
wandelt, z.  B.: 

CH»  CH» 


CH.OH    +    HBr  =          CHBr        +     H»0 

CO.OH  CO.OH 

Milchsäure  a-Brompropionsäure 

CH*.OH  CH» 

I                   +2HJ=         I  +2J4-  H*0 

CO.OH  CO.OH 

Glycolsäure  Essigsäure. 

Schmidt,  phftmiaeeatische  Chemie.  II.                                                      ^2 
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Bei  der  Elinwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Säuren  der 
GlycolsätLrereihe  werden  die  beiden  in  denselben  Torhan denen  Hydroxyle 
durch  Chlor  ersetzt,  z.  B.: 

C«H*<^Q    Qg  +  2  PCI*  =   C«H*<^^Q^j  +  2P0CI»  +  2  HCl 

Milchsäure  Lactylchlorid. 

Von  den  Säuren  der  Glycolsäurereihe  sind  isolirt: 

Glycolsäure C*H*0«  oder    CH*/^^    ^^ 

Milchsäuren C»H«0'      .      ^*^*(cO.OH 

Oxybuttersäuren .   .   .  O^H'O»     ,     ^'^'{co   OH 

Oxyvaleriansäuren .   .  C*H"0»     „      C*H'(cO    OH 

Oxycapronsäuren    .    .    C«H"0»     „     C*H"[^q    ^^ 

etc. 

Als  das  kohlenstoffärmste  Glied  der  Glycolsäurereihe  kann  die  im 

OH 

freien    Zustande    nicht    bekannte    Kohlensäure:     |  (Oxy- 

CO.OH 

am  eisen  säure),  angesehen  werden. 

Glycolsäure:  C»H*0»  oder  CH*|^q    q^  (Oxyessigsäure),  findet  sich 

fertig  gebildet  in  den  Wollwaschwässem  (Buisine),  in  den  unreifen  Wein- 
trauben  (Erlenmeyer)  und  in  den  Blättern  des  wilden  Weines  {Ampdopsis 
hederaeeä)  (Gorup-Besanez).  Künstlich  wird  dieselbe  erhalten,  ausser  nach 
den  im  Yorstehenden  erörterten  Bildungsweisen,  aus  Aethylenglycol,  Mono- 
chloressigsäure,  Amidoessigsäure  und  Oxalsäure  (s.  S.  469),  durch  langsame 
Oxydation  des  Aethylalkohols  mittelst  Salpetersäure,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ;  durch  Oxydation  von  Glycerin,  von  Traubenzucker  und  Fruchtzucker 
in  alkalischer  Lösung  mit  Silberoxyd;  durch  Oxydation  des  Inulini  mit  Sal- 
petersäure etc. 

Am  einfachsten  erhält  man  die  Glycolsäure  durch  etwa  achttägiges 
Kochen  von  Honochloressigsäure  mit  Wasser  (1 :  20)  am  Bückflusskühler,  und 
Eindampfen  des  erzielten  Productes  zum  Symp. 

Die  Glycolsäure  wird  meist  als  dicker  Syrup  erhalten,  welcher  über 
Schwefelsäure  allmälig  zu  farblosen,  zerfliesslichen ,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslichen,  bei  80^ C.  schmelzenden  Erystallen  erstarrt.  Bei 
längerem  Erhitzen  auf  100^  verflüchtigt  sie  sich  allmÜig.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen werden  anhydridartige  Verbindungen  (s.  8.  495)  neben  wenig  Para- 
formaldehyd  gebildet.  Oxydirende  Agentien  verwandeln  die  Glycolsäure  in 
Oxalsäure.  Chlorwasserstoff  und  Bromwasserstoff  bilden  daraus  Monochlor-, 
bezüglich  Monobromessigsäure;  Jodwasserstoff  erzeugt  Essigsäure. 

Milchsäuren:   C'HöQs  oder  C2h4^^  q^. 

(Oxypropionsäuren.) 

Von  den  Milchsäuren  (Oxypropionsäuren)  sind  zwei  Stracturiso- 
mere  bekannt,  welche  der  a-  und  /S-Halogenpropionsäure  entsprechen. 
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und   daraus  auch  leicht  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  von 
feuchtem  Silberoxyd  erhalten  werden  können: 

CH»  CH»  CH^J  CH*.OH 

I  I  I  I 

CHBr  CH.OH  CH«  CH* 

I  I  I  I 

CO. OH  CO. OH  CO. OH  CO. OH 

n-Brompropionsäure  a-OxyproplonBäare  /?-Jodpropion8äure  /S-OxypropioDsäure. 

Da  die  a-Oxypropionsäure  die  Gruppe  CH^ — CH<C!»  das  sogenannte 
Aethyliden  (s.  S.  169),  enthält,  so  bezeichnet  man  dieselbe  gewöhn- 
lich als  Aethylidenmilchsäure,  die  /3-Oxypropionsäure,  welche  die 
Gruppe  CH* — CH*,  das  Aethylen,   enthält,  dagegen  als  Aethylen- 

I      I 

milchsäure. 

Ausser  diesen  beiden  structurisomeren  Milchsäuren,  der  Aethyliden- 
milchsäure und  der  Aethylenmilchsäure,  sind  noch  zwei  weitere  Milch- 
säuren bekannt,  die  jedoch  mit  der  Aethylidenmilchsäure  nur  physi- 
kalisch isomer  sind:  Rechts-,  Para-  oder  Fleischmilchsäure  und 
Linksmilchsäure,  welche  die  gleiche  Constitution  wie  die  gewöhn- 
liche Aethylidenmilchsäure  besitzen,  sich  von  letzterer,  welche  optisch 
inactiy  ist,  aber  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  rechts,  bezüglich  nach  links  ablenken  (vergl.  S.  54). 

OH 
L    Aethylidenmilchsäuren:  CH* — CH<;qq  qu- 

Moleculargewicht:  90. 
(In  100  Theilen,  C:  40,0;  H:  6,67;  0:  53,33.) 

1.    Optisch  inactive  Aethylidenmilchsäure. 

Syn.:  Acidum  ladicmn^  gewöhnliche  Milchsäure,  Gährungsmilchsäure, 

(X-Oxypropionsäure. 

GeschichtlicheB.  Die  Milchsäure  ist  im  Jahre  1780  von  Scheele 
in  der  sauren  Milch  entdeckt  worden,  deren  Sauerwerden  früher  auf  eine 
Bildung  von  Essigsäure  zurückgeführt  wurde.  Ihre  Zusammensetzung  stellten 
Mitscherlich  und  Lieb  ig  im  Jahre  1832  fest,  ihre  Constitution,  sowie  die 
ihrer  Isomeren,  ist  erst  in  der  neueren  Zeit,  besonders  durch  die  Arbeiten 
von  Strecker,  Wislicenus  und  Erlenmeyer  bekannt  geworden. 

Vorkommen.  Die  Aethylidenmilchsäure,  gewöhnlich  schlechtweg 
Milchsäure  genannt,  findet  sich,  wie  es  scheint,  nicht  fertig  gebildet  im 
Pflanzen-  und  Thierorganismus  vor,  sondern  tritt  nur  auf  als  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  Zuckers,  Inosits,  Gummis,  Stärkemehls  und  anderer 
organischer  StoSe,  welches  erst  unter  dem  Einflüsse  der  Gährung  und 
Fäulniss  gebildet  wird.  Auf  letztere  Zersetzungsprocesse  ist  das  Vor- 
kommen von  Milchsäure  zurückzuführen  in  dem  Magensafte,  in  der 
sauren  Milch,  im  Sauerkraute,  in  den  sauren  Gurken,  in  der  Lohbrühe, 
in  dem  Sauerwasser  der  Stärkefabriken,  in  verdorbenen  Weinen,  in 
eingemachten  Früchten,  in  Pflanzenextracten,  im  Opium  etc. 

32* 
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Bildung.  Auf  künstlichem  Wege  wird  die  Milchsäure  erzeugt 
durch  Oxydation  des  a-Propylenglycols :  CH3— CH(OH)— CH^.OH,  mit 
verdünnter  Salpetersäure;  durch  Kochen  von  a- Chlor-  oder  a-Brom- 
propionsäure  mit  Kalilauge  (siehe  oben);  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
wasserstoSsäure  und  Salzsäure  auf  Acetaldehyd  (siehe  S.  496);  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  a-Amidopropionsäure ,  a-Alanin 
(vergl.  S.  496),  durch  Einwirkung  von  nascirendem  WasserstofE  auf 
Brenztraubensäure  (siehe  S.  497);  durch  Einwirkung  von  Baryum- 
hydroxyd  auf  Rohrzucker  bei  150®  C;  durch  Erhitzen  von  Trauben- 
zucker oder  Invertzucker  mit  Natronlauge  vom  specif.  Gewichte  1,34 
auf  etwa  96®  C;  durch  Abspaltung  von  CO^  aus  der  Isoäpfelsäure 
durch  Erhitzen  etc. 

Darstellung.  Die  praktisclie  Darstellung  der  Milchsäure  geschieht  fast 
ausschliesslich  durch  die  Milchsäuregähmng  (s.  8.  255)  des  Zuckers.  Zu 
diesem  Zwecke  löst  man  3  kg  Bohrzucker  und  15  g  Weinsäure  in  17  Litern 
heissen  Wassers  auf,  lässt  diese  Lösung  zur  voUständigen  Umwandlung  des 
Bohrzuckers  in  Invertzucker  einige  Tage  stehen,  setzt  alsdann  100g  alten 
£äse  oder  faules  Fleisch  und  1200  g  käufliches  Zinkoxyd  zu,  welche  in  vier 
Liter  saurer  Milch  fein  vertheilt  sind,  und  lässt  die  Masse  unter  zeitweiligem 
Umrühren  acht  bis  zehn  Tage  bei  einer  Temperatur  von  80  bis  35^  C.  stehen 
(vergl.  8.  418).  Die  Oährung  ist  beendet,  sobald  die  anfangs  dünnflüssige 
Masse  sich  in  einen  steifen  Brei  von  milnhsaurem  Zink,  dem  etwas  Mannit 
beigemengt  ist,  verwandelt  hat  Die  Masse  wird  alsdann  durch  Aufkochen 
in  Lösung  gebracht,  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Das  abgeschiedene  milchsaure  Zink  wird  hierauf  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt und  schliesslich  die  heisse  Lösung  desselben  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefelzink  abflltrirte  Lösung 
verdampft  man  alsdann  im  Wasserbade  bis  zum  dünnen  Syrup,  lässt  erkalten 
und  trennt  die  Milchsäure  von  noch  beigemengtem  Zinksalze  und  Mannit 
durch  Extrahiren  mit  Aether.  Die  so  erzielte  ätherische  Milchsäurelösung 
wird  hierauf  durch  Destillation  von  Aether  befireit  und  der  Bückstand 
schliesslich  noch  einige  Zeit  in  offener  Schale  im  Wasserbade  erwärmt,  bis 
die  erkaltete  Säure  das  specif.  Gewicht  1,24  besitzt  —  das  specifische  Ge- 
wicht der  im  Handel  befindlichen  Milchsäure  beträgt  gewöhnlich  nur  1,21, 
entsprechend  einem  Gehalte  von  75  Proc.  C'H*0'  —  (Bensch,  Lautemann). 

Bei  der  Michsäuregährung  dient  als  Hauptgährungserreger  jedenfalls 
der  Bacültts  acidi  laetici.  Die  Milchsäuregährung  ist  jedoch  nicht  an  diese 
eine  Bacterienart  gebunden,  sondern  zahlreiche  andere  Bacillen  besitzen  die 
gleiche  Eigenschaft,  wenn  auch  in  weniger  ausgiebiger  Weise.  Da  bei  der 
Milchsäuregährung,  selbst  mit  rein  gezüchtetem  Badlliis  aeidi  laetici ^  steu 
eine  Entwickelung  von  CO'  auftritt,  so  dürfte  die  Spaltung  des  Zuckers  kaum 
glatt  im  Sinne  der  Gleichung: 

QKQitQ«  -_  2C^H^0^ 

verlaufen.  Die  sonstigen  Nebenproduote  der  Milchsäuregährung  dürften  auf 
die  gleichzeitige  fermentartige  Thätigkeit  anderer  Bacillen  zurückzuführen  sein. 
Nach  Kiliani  kann  die  Milchsäure  mit  Erfolg  auch  in  folgender  Weise 
dargesteUt  werden :  500  g  Bohrzueker ,  250  g  Wasser ,  10  ccm  Schwefelsäure 
(3  Thle.  H'SOS  4  Thle.  H*0)  werden  drei  Stunden  lang  auf  50®  C.  erhitzt, 
die  Mischung  dann  erkalten  gelassen  und  derselben  hierauf  unter  Abkühlung 
400  ccm  Natronlauge  (1:1)  in  Fortionen  von  50  ccm  zugesetzt.  Die  Flüssig- 
keit wird  alsdann  auf  60  bis  70®  C.  so  lange  erwärmt,  bis  sie  Fehling'sche 
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KupferlÖsung  nicht  mehr  reducirt,  hierauf  abgekühlt  und  schliesslich  mit  der 
zur  Neutralisation  des  angewendeten  Aetznatrons  erforderlichen  Menge  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (3  Thle.  H'SO^,  4  Thle.  H*0)  versetzt.  Durch  Ab- 
kühlen, Schütteln  und  Einwerfen  einiger  Glaubersalzkrystalle  beschleunigt 
man  die  Abscheidung  des  Natriumsulfats,  um  dann  nach  12-  bis  24  stündigem 
Stehen  den  Best  durch  Alkohol  von  93  Proc.  zu  fällen.  Bas  Filtrat  wird 
hierauf  in  zwei  Hälften  getheilt,  die  eine  in  der  Wärme  mit  Zinkcarbonat 
neutralisirt,  lieiss  filtrirt  und  dann  die  zweite  Hälfte  sogleich  zugefügt.  Nach 
36  stündigem  Stehen  wird  das  ausgeschiedene  Zinklactat  gesammelt  und  dann, 
wie  oben  erörtert  ist,  weiter  auf  Milchsäure  verarbeitet. 

Eigenschaften.  Die  Aethylidenmilclisäure  war  bis  vor  Kurzem 
noch  nicht  im  völlig  entwässerten  Zustande  dargestellt  worden,  da 
schon  bei  starker  Concentration  ihrer  wässerigen  Lösung  ein  Theil  der- 
selben, unter  Abgabe  von  Wasser,  eine  Zersetzung  erleidet  (s.  unten). 
Erst  in  jüngster  Zeit  (1896)  ist  es  Er  äfft  gelungen,  die  Aethyliden- 
milchsäure durch  wiederholte  Rectification  bei  12  mm  Druck  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Sie  bildet  in  dieser  Gestalt  eine  hygroskopische, 
bei  4~  18^  C.  schmelzende  Erystallmasse ,  die  bei  12  mm  Druck  bei 
119  bis  120^0.  siedet.  In  möglichst  concentrirtem  Zustande  bildet 
die  Milchsäure  eine  färb-  und  geruchlose,  stark  sauer  schmeckende 
und  reagirende,  hygroskopische,  syruparüge,  optisch  inactive  Flüssig- 
keit^) vom  specif.  Gewichte  1,2485  bei  15^  G.  Durch  starke  Abküh- 
lung kann  die  Milchsäure  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Milchsäure  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich,  dagegen  löst  sie  sich  nicht  in  Petroleumbenzin,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Gährungsmilchsäure  ist  als  eine  Vereinigung  gleicher 
Molecüle  Rechts-  und  Links-Milchsäure  zu  betrachten,  da  die- 
selbe sowohl  in  diese  Componenten  zerlegt,  als  auch  aus  denselben 
regenerirt  werden  kann. 

Führt  man  die  inactive  Milchsäure  durch  Sättigung  mit  Strychnin  in 
Strychninlactat  über  und  lässt  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  langsam 
verdunsten,  so  zerfällt  dasselbe  in  gleiche  Molecüle  Bechts-  und  Links- 
Strychninlactat,  von  denen  das  Links-Strychninlactat,  seiner  geringeren  Lös- 
lichkeit wegen,  zuerst  zur  Ausscheidung  gelangt.  Auch  durch  Ueberführung 
der  inactiven  Milchsäure  in  milchsaures  Zink- Ammonium :  [(C'H^O')'Zn 
+  C»H*(NH*)0'  +  3H*0],  lässt  sich  dieselbe  in  ihre  Componenten  zerlegen. 
Bringt  man  in  die  genügend  concentrii'te  Lösung  dieses  Salzes  je  ein  Splitter- 
chen der  entsprechenden  Verbindung  der  mit  Hülfe  der  Strychninsalze  dar- 
gestellten Bechts-  und  Links-Milchsäure,  so  findet  eine  Spaltung  des  inactiven 
Lactats  statt ,  in  Folge  deren  Bechts  •  und  Links  -  Zinkammoniumlactat : 
[(C'H*0*)«Zn  +  C»H*(NH*)0»  -|-  2H«0],  auskrystallisirt.  Wird  die  Lösung 
des  inactiven  Zink-Ammoniumlactats  mit  einer  geringen  Menge  Bechts-  oder 
Links-Zink-Ammoniumlactat  versetzt,  so  krystallisirt  zunächst  nur  das  dem 
Zusatz  entsprechende,  optisch  active  Lactat  aus,  während  die  Matterlauge 
das   entgegengesetzt    drehende   Lactat  liefert.     Durch  ümkrystalUsiren   aus 


')  Die  Gährungsmilchsäure  dreht   häufig  den    polarisirten  Lichtstrahl,  in   Folge 
eines  geringen  Gehaltes  an  Rechts-Milchsäure,  schwach  nach  rechts. 
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Wasser  gehen  die  optisch  activen  Zink-Ammoniumlactate  in  die  entsprechen- 
den optisch  activen  Zinklactate  über,  aus  deren  Lösung  dann  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  Rechts-,  bezüglich  Links-Milchsäure  erhalten 
werden  kann  (Pur die,  Walker). 

Wird  die  Lösung  gleicher  Gewichtsmengen  Bechts-  und  Links -Zink- 
laotat:  (C*H^O*)'Zn -f  2H'0,  der  Krystallisation  überlassen,  so  resultlrt 
inactives  Zinklactat:  (C*H^O'^)'Zn  -f  3H'0,  aus  welchem  dann  durch  Zer- 
legung mit  Schwefelwasserstoff  inactive  Milchsäure  gewonnen  werden  kann. 

Penicillium  glaueum  spaltet  das  inactive  Ammoniumlactat  allmftlig  eben- 
falls in  seine  Componenten:  Eechts-  und  Links  -  Ammoniumlactat.  Da  das 
Ammoniumsalz  der  Links-Milchsäure  hierbei  jedoch  weiter  zersetzt  wird,  so 
bleibt  schliesslich  nur  das  der  Bechts-Milch säure  übrig  (Lewkowitsch). 

Die  inactive  Milchsäure  läset  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
ohne  Zersetzung  destiUiren,  obschon  mit  Wasserdämpfen  sich  beträcht- 
liche Mengen  davon  verflüchtigen.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  geht  sie 
bei  130  bis  140^0.,  unter  Abspaltung  von  Wasser,  mit  welchem  etwas 
Milchsäure  überdestillirt,  in  Dimilchsänre: 

CH«— CH.OH   CO.  OH 
C'H^^O*    oder  |  | 

CO.O CH— CH« 

(Dilactylsänre,  Milchsäure-Lactyläther),  über: 

2C*H*0'  =  C»H"0*  +  H'O. 

Letztere  Verbindung  entsteht  anch  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, wenn  man  syrupförmige  Milchsäure  über  Schwefelsäure  auf- 
bewahrt, und  zwar  noch  ehe  die  Milchsäure  vollkommen  entwässert 
ist.  Aus  diesem  Verhalten  findet  der  Umstand  eine  Erklärung,  dass 
die  Milchsäure  nur  schwierig  im  reinen,  vollkommen  entwässerten  Za- 
stande  dargestellt  werden  kann  (s.  S.  501). 

Die  Dimilchsänre  bildet  eine  gelbliche,  amorphe,  in  der  Wärme 
zähe  Masse,  welche  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  ist,  sich 
aber  kaum  in  kaltem  Wasser  löst  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Aetzalkalien  geht  sie  wieder  in  Milchsäure  über.  Erhitzt  man  die  Di- 
milchsänre oder  die  Milchsäure  selbst,  über  150^0.,  so  geht  sie  unter 
weiterer  Wasserabgabe  in  Lactid: 

CH'— GH— 0— CO 
C«H«0*     oder  |  | 

CO— 0— CH— CH' 

(Milchsäureanhydrid),  über : 

2C»H«0»    =     C«H«0*  H-  2H*0. 

Das  Lactid  bildet  in  Wasser  unlösliche,  rhombische  Tafeln, 
welche  bei  124,5^0.  schmelzen  und  bei  255^0.  sieden. 

Auf  dem  Platinbleche  erhitzt,  verbrennt  die  Milchsäure  mit  blasser 
Flamme,  unter  Zurücklassung  einer  geringen  Menge  leicht  verbrenn- 
licher  Kohle. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Milchsäure  in  der  Kälte  in 
jedem  Verhältnisse,  ohne  Zersetzung;  letztere  tritt,  unter  Schwärzung, 
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erst  beim  Erwärmen  ein.     Massig  verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  die 
Milchsäure  bei  120  bis  130^0.  in  Acetaldehyd  und  Ameisensäure: 

<0H  CH« 

=         I  +    H— CO.OH 

00. OH  CHO 

Milchsäure  Acetaldehyd    AmeiBensäure. 

Ooncentrirteste  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  aus  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  führt  die  Milchsäure  in  Salpetersäure-Milch- 
säure: OH*— CH<^^^*]^  (Nitromilchsäure),  üher,  eine  ölige,  in  Wasser 

wenig  lösliche  Flüssigkeit. 

Durch  Erhitzen  mit  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  wird  die  Milchsäure 
in  o-Brompropionsäure:  OH*-— CHBr— 00.  OH,  verwandelt  (s.  S.  497).  Jod- 
wasserstoffsäure  führt  sie  in  Propionsäure  über.  Phosphorpentachlorid  erzeugt 
aus  Milchsäure  Lactylohlorid:  CH'— C HCl— 00.01  (a-Chlorpropiony  1- 
chlorid),  welches  durch  Wasser  in  a-Chlorpropionsäure:  OH'— OH  Ol — 00 .  OH, 
umgewandelt  wird  (siehe  S.  415). 

Bei  der  Einwirkung  ozydirender  Agentien  zerfällt  die  Milchsäure 
jedenfalls  zunächst  in  Acetaldehyd  und  Ameisensäure  (siehe  oben),  Ver- 
bindungen, welche  ihrerseits  dann  eine  weitere  Umwandlung  in  Essig- 
säure, bezüglich  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  erleiden.  Im  letzteren 
Sinne  wirkt  z.  B.  Chromsäure  auf  Milchsäure  ein,  während  beim  Ver- 
mischen derselben  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  sich  ein 
starker  Oeruch  nach  Acetaldehyd  bemerkbar  macht.  Milchsaures  Cal- 
cium wird  durch  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  zunächst  in  brenz- 
traubensaures  Calcium  verwandelt.  Chlor  und  Brom  wirken  'auf 
wässerige  Milchsäure  ähnlich  wie  Oxydationsmittel;  Halogensubstitu- 
tionsproducte  der  Milchsäure  werden  hierbei  nicht  gebildet. 

^-Ohlormilchsäure:  0H*C1— OH(OH)— CO.OH,  entsteht  aus  Glycid- 
säure  (siehe  Glycerinsäure)  und  rauchender  Salzsäure,  durch  Einwirkung  von 
Monochloracetaldehyd  auf  Blausäui*e  und  Salzsäure  (vergl.  S.  496),  oder  durch 
Vereinigung  von  Acrylsäure  mit  H  010.  Farblose,  rhombische  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 80^0.  /3-Brom-  und  /9- Jodmilchsäure  entstehen  in  ähnlicher  Weise. 
Prismen,  bei  90^,  bezüglich  85®  schmelzend. 

Trichlormilchsäure:  001*— OH  (OH)— 00  .  OH,  entsteht  durch  Di- 
gestion  von  Ohloralcyanhydrat  mit  rauchender  Salzsäure  (siehe  S.  321).  Farb- 
lose, in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  115^0.  schmelzende 
Prismen.  Durch  ätzende  Alkalien  wird  sie  in  Ohloroform  und  Ameisensäure, 
durch  Barytwasser  in  Bichloressigsäure  übergeführt  Tribrommilchsäure: 
OBr"— OH(OH)— OO.OH,  aus  Bromal  in  ähnlicher  Weise  darstellbar,  bildet 
farblose,  bei  142®  C.  schmelzende  Kry stalle. 

/J-Amidomilohsäure:  ÜH«(NH«)— OH(OH)— 00  .  OH  (Isoserin), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  /9-Ohlormilch- 
säure  bei  120®  0.    Monokline,  1 :  65  in  Wasser  lösliche  Prismen. 

Durch  Einwirkung  thierischer  Fermente  geht  die  Milchsäure,  am 
glattesten,  wenn  sie  an  Calcium  gebunden  ist,  in  Buttersäure  über,  unter 
Entwickelung  Yon  Kohlensäureanhydrid  und  Wasserstoff  (s.  S.  418).  Durch 
Spaltpilze  wird  das  milchsaure  Oalcium  in  propionsaures  und  essigsaures  Salz 
yerwandelt. 
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Erkennung.  Die  Milchs&are  zeichnet  sich  durch  keine  beBondare 
charakteristischen  Reactionen  aua;  znm  Nachweise  kleiner  Mengen  der- 
selben dienen  daher  gewöhnlich  die  charakteriatiachen  Formen,  welche 
das  Calcium-  and  Zinksalz  unter  dem  Mikroskope  zeigen. 

Von  anderen  Säuren  unterscheidet  sich  die  Milchsäure  durch  die 
sympartige  Form,  die  ToUatändige  Geruchlosigkeit,  die  leichte  Löslich- 
keit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetfaer  und  die  Entwickelang  von  Acet- 
aldehfdgemch  beim  vorsichtigen  Vermischen  derselben  mit  Kalium- 
permanganatlöaung  (1 :  1000).  Bleiacetatlösnng  Terursacht,  selbst  auf 
Zosatz  TOQ  Ammoniak,  keine  Fällung  —  Unterschied  TOa  Aepfelsänre, 
Glycolsäure  etc.  Durch  Bleiessig  und  alkoholisches  Ammoniak  wird 
die  Milcbeäore  gefällt.  Eisenchloridlösung  verursacht  ebenfalls,  auch 
bei  Zusatz  von  Ammoniak,  keine  Fällung,  sondern  nur  eine  Both- 
f&rbnng  (die  activen  Milchsäuren  und  die  Hydracrylsänre  geben  die 
gleiche  Reactiou).  Kocht  man  die  ammoniakalische,  mit  Eisenchlorid 
versetzte  Milchsäurelösung ,  so  färbt  sie  sich  zunächst  noch  intensiver 
rothbraun  und  scheidet  alsdann  Eisenhydrozyd  ab.  Gypswasser,  Ealk- 
wasser  und  Chlore alciumlösung  erzeugen  in  der  Lösung  der  MÜchs&ure 
und  in  der  ihrer  Salze,  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen,  eine 
Fällung. 

Nachweis  der  inactiven  Milchsäure.  Das  zu  untersuchende 
Material  werde  mit  Wasser  ansgezoKBO,  dieae  Lösung  nach  Zusatz  von  etwa« 
Natriumcarbonat  auf  ein  sehr  kleines  Volum  eingedampft,  dieresttreade  Flünig- 
keit  mit  Fhoaphorsänre  stark  sauer  gemacht  and  mit  grossen  Mengen  Aether 
wiederholt  ausgeschüttelt  oder  mit  Asther  in  einem  Perforator  (i.  Ausmittelung 
p.     ^Q  der  Alkaloide)  erschöpft.    Der  nach 

dem  Abdestilliren  des  Aethers   ver- 
hleibende  Bückstand  werde  mit  Kalk- 
milch  schwach    alkalisch   gemacht, 
nach   dem    Aufkochen    fUtrirt   und 
das  Filtrat  zum  Syrup  eingedampft. 
Der  Verdampfengirück  stand   werde 
hierauf  mit  heissem  Alkohol  extra- 
birt,  die  Lfisuug  flltrirt,  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Büokstand  aber- 
mals mit  heissem,  starkem  Alkohol 
ausgezogen.     Die   auf  diese   Weite 
erzielte  Lösnng  werde  alsdann  nach 
der   Filtration,    zur    Ausscheidung 
des   milchsauren   Calciums,     einige 
Tage  bei  Seite  gestellt.    Ist  in  dem 
tu   prSfenden   Materials    so    wenig 
Milchsäure    vorhandeu,     dass    sich 
keine  Kryttalle  ausscheiden,  so  dampfe  man  die  Lösung  abermals  «um  Syrup 
ein,  vermische  diesen  mit  starkem  Alkohol,  flltrire  von  ctem  Ausgeschiedenen 
ah  und  versetze  die  klare  Flüssigkeit  in  einem  verschliess baren  Geßsse  nach 
und   nach   mit   kleinen   Mengen    &.etbers.     Das   gelöste  milchsanre  Caleinm 
scheidet  sich  hierdarch,   selbst  wenn   es   auob  nur   in  Spuren  vorhanden  ist, 
ans,   und   kann   alsdann  unter  dem  Mikroskope  an   seinen  oharakteristisoben 
Formen  (Fig.  40)  —  zarte ,   zu  Bnscbein   oder  Bosetteu   gmppirte  Nadeln  — 
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erkannt  werden.  Sicher  dürfte  der  Nachweis  der  Milchsäure  jedoch  erst  dann 
erbracht  sein,  wenn  es  gelungen  ist,  das  milohsaure  Calcium:  (C'H^O')*Ca 
-\-  bB^Oj  in  solcher  Menge  zu  gewinnen,  dass  es  möglich  ist,  dayon  eine 
quantitative  Bestimmung  des  Wasser-  und  Galciumgehaltes  auszuführen.  Zur 
weiteren  Bestätigung  ist  dieses  Calciumsalz  in  das  Zinksalz :  (G"H^O')*Zn  +  3  H*0, 
überzuführen,  indem  man  daraus  die  Milchsäure  durch  Digestion  mit  Phos- 
phorsäure und  erneutes  Ausschütteln  mit  Aether  wieder  abscheidet,  den 
Aether  abdestillirt ,  den  Bückstand  mit  Wasser  und  Zinkcarbonat  erwärmt 
und  das  Filtrat  im  Exsicoator  verdunsten  lässt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Milchsäure  ist  von  B.  Palm 
empfohlen  worden ,  die  Lösung  derselben  mit  Bleiessig  und  hierauf  so  lange 
mit  alkoholischem  Ammoniak  (Spiritits  Dzondii)  zu  versetzen,  als  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Letzterer  soll  abültrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und 
bei  100**  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet  werden:   3PbO,  2C*H*0'. 

Prüfung  der  officinellen  Milchsäure. 

Die  Beinheit  der  officinellen  Milchsäure  ergiebt  sich  zunächst  durch 
das  Aeussere:  die  83rrupartige  Consistenz  und  die  vollständige  Färb-  und 
Geruchlosigkeit,  letzteres  auch  in  der  Wärme.  Sie  sei  femer  vollständig 
flüchtig  (vergl.  oben)  und  löse  sich  klar  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  Fharm.  germ,  Ed,  IIL  fordert  ein  specif.  Gewicht  von  1,21  bis  1,22, 
entsprechend  75  Proc.  C*H^O'. 

Die  wässerige  Lösung  der  Milchsäure  (1 :  10)  werde  weder  durch  Chlor- 
bar  jumlösung  :  Schwefelsäure  — ,  noch  durch  Silbemitratlösung :  Salzsäure  — , 
noch  durch  AmmoniumoxalatlÖsung :  Calciumverbindungen  — ,  noch  durch 
Schwefelwasserstoff:  Metalle  — ,  noch  durch  überschüssiges  Ealkwasser,  durch 
letzteres  Beagens  auch  nicht  beim  Erwärmen:  Weinsäure,  Citronensäure  — , 
verändert. 

Das  Vorhandensein  von  Essigsäure  oder  Buttersäure  würde  sich  in  der 
Milchsäure  durch  den  Geruch,  das  von  Mannit  durch  die  unvollständige  Lös- 
lichkeit in  Aether,  das  von  Zucker  durch  die  Braunfarbung ,  welche  beim 
Schichten  über  ein  gleiches  Volumen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in 
einem  zuvor  mit  Schwefelsäure  ausgespülten  Beagensglase  innerhalb  von 
15  Minuten  allmälig  eintritt,  bemerkbar  machen.  Zum  Nachweise  von  Zucker 
in  der  Milchsäure  kann,  nach  der  Neutralisation  derselben  mit  Elalilauge, 
auch  die  Fehlin g' sehe  Kupferlösung  (siehe  Traubenzucker),  welche  heim 
Kochen  damit  eventuell  rothes  Kupferoxydul  abscheiden  würde,  Verwendung 
finden. 

Zur  Erkennung  von  beigemengtem  Glycerin  dampfe  man  die  Milch- 
säure mit  überschüssigem  Zinkoxyd  zur  Trockne  ein  und  extrahire  den  Ver- 
dampfungsrückstand mit  kaltem,  absolutem  Alkohol,  welcher  etwa  vor- 
handenes Glycerin  löst  und  nach  dem  Verdunsten  als  süss  schmeckenden 
Syrup  zurücklässt. 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  des  Gehaltes  an  reiner  Milchsäure 
messe  man  sich  2  ccm  des  zu  prüfenden  Präparates  (=  2,42  bis  2,44,  je  nach 
dem  ermittelten  specifischen  Gewichte)  ab,  verdünne  mit  Wasser  und  titrire 
diese  Lösung  mit  Normal -Kalilauge  (Phenolphtalein  als  Indicator);  1  ccm 
Normal-KaUlauge  =  0,090  C"H«0*. 

Zur  Darstellung  der  technischen  Milchsäure  für  Färbereizwecke 

fuhrt  man  Kartoffelstärke  durch  Diastase  in  Maltose  über  (s.  S.  196)  und 

versetzt  diese  mit  Beinculturen  von  Bacterium  acidi  loettct,  bei  Gegenwart 
von  Kreide,  in  Gährung. 
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Milchsaare  Salze,  Lactate. 

Die  inactive  Milchsäure  tritt  in  ihren  Salzen  —  den  Lactaten  — 
als  einbasische  Säure  auf,  indem  bei  der  Neutrsjisation  derselben  mit 
Garbonaten  oder  Hydroxyden,  wie  bereits  S.  493  erörtert  ist,  nur  das 
WasserstoSatom  der  Carboxylgruppe  durch  Metall  ersetzt  wird.  Die 
milchsauren  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich,  und  zwar  einzelne  so 
leicht,  dass  sie  nur  schwierig  im  krystallisirten  Zustande  erhalten 
werden  können.  Die  leicht  löslichen  Lactate  lassen  sich  durch  Neu- 
tralisation der  Milchsäure  mit  den  betreffenden  Metallcarbonaten  oder 
Hydroxyden  erhalten,  die  schwerer  löslichen  durch  Wechselwirkung  der 
Alkali-  oder  Calciumlactate  mit  den  betreffenden  Metallsalzen.  Diese 
Lactate  sind,  ebenso  wie  die  gewöhnliche  Milchsäure,  optisch  inactiv; 
entsprechend  der  Constitution  der  inactiven  Milchsäure  (siehe  S.  501) 
sind  dieselben  jedoch  als  eine  Verbindung  gleicher  Molecüle  Rechts- 
und Links-Lactat  zu  betrachten. 

Wismuthlactat:  (CE^ 0^)*Bi^O  (Bismutumlacticum),  10  Thle.  Basisch- 
Wiimuthnitrat  digerire  man  eine  bis  zwei  Stunden  mit  einem  Oemische  aus 
10  Thln.  Ammoniakflössigkeit  (yon  10  Proc.  NH')  und  10  Thln.  Wasser, 
wasche  das  gebildete  Wismuthhydroxyd  sorgfältig  ans  und  trage  es  im 
feuchten  Zustande  ein  in  10  Thle.  käuflicher  Milchsäure  (von  1,21  specif. 
Gewicht),  die  man  zuvor  mit  der  gleichen  Menge  Wassers  Terdünnt  hat. 
Die  durch  gelindes  Erwärmen  erzielte  Lösung  werde  hierauf  filtrirt,  mit 
einem  mehrfachen  Yolum  Alkohol  versetzt,  das  abgeschiedene  voluminöse 
Wismuthlactat  gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknet. 

Auf  vorstehende  Weise  bereitet,  bildet  das  milchsaure  Wismnth  eine 
weissliche,  zerreibliche,  homartige  Masse,  welche  sich  nur  zum  Theil  wieder 
in  Wasser  löst. 

Ein  in  Wasser  nahezu  unlösliches  Wismuthlactat:  C'H^(Bi6)0^  ent- 
steht durch  Erwärmen  von  Basisch-Wismuthlactat  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Natriumlactatlösung  (vergl.  Biamutum  valerianieum). 

Das  Kaliumlactat:  C«H*{^q  q^,  das  Natriumlactat:  C»H*{^q  q^^, 

(OH 
CO  ONH*'  ^^^  amorphe,  in  Wasser  und 

Alkohol  leicht  lösliche  Massen,  welche  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  gefällt  werden. 

Calciumlactat:  fc'H^  {^^    ^1  Ca  +  5H«0,  wird  als  das  directe  Pro- 

duct  der  Milchsäuregährung  erhalten ,  wenn  man  nach  dem  auf  8.  500  an- 
gegebenen Mengenverhältnisse  an  Stelle  von  1200  g  Zinkoxyd  1500  g  Calcium- 
carbonat anwendet.  In  kleineren  Mengen  lässt  sich  das  Calciumlactat  leicht 
darstellen  durch  Sättigung  von  verdünnter  (1:5),  heisser  Milchsäure  mit 
Calciumcarbonat.  Beim  langsamen  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  blnmenkohlähnliohen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Massen  ab,  welche  in  9,5  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  löst  sich  das  Calciumlactat,  so  dass  es  sich 
hieraus  unter  Anwendung  von  Wärme  leicht  umkrystallidren  lässt.   Bei  lOO** 
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verliert  es  sein  Krystallwasser  Tollständig.    Mit  freier  Kilchsäure  yerbindet 
sich  das  Calciumlactat  zu  einem  sauren  Balze: 

Auch  mit  Einbasisch  -  Calciumphosphat  [scheint  das  Calciumlactat  eine 
Doppelyerbindung  einzugehen.  Das  zeitweilig  arzneilich  angewendete  Cal- 
ciumlactophosphat  ist  häufig  nur  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Cal- 
ciumlactat und  Zweibasisch-Calciumphosphat. 

Für  Calciumlactophosphat-Syrup  giebt  B.  Bother  folgende 
Vorschrift:  150  Thle.  Calciumcarbonat  werden  in  360  Thln.  Milchsäure  und 
1500  Thln.  Wasser  gelöst,  die  Lösung  hierauf  mit  490  Thln.  Phosphorsäure  von 
20  Proc.  versetzt  und  die  gesammte  Mischung  unter  Zusatz  von  6545  Thln. 
Zucker  und  9100  Thln.  Wasser  in  einen  Syrup  verwandelt. 

Das  Baryumlactat:  Fch^J^q  ^1  Ba  +  4H«0,  bildet  nach  langem 
Stehen  verfilzte  Nadeln.    Das  Bleilactat:  rCHM^Q  ol  ^^  "*  *^'®^*  ^^^' 

stalUsirbar.    Das  Strontiumlactat:  rC«H*{^Q  ^1  Sr  +  SH'O,   ähnelt 
dem  Calciumlactate. 

Magnesiumlactat: 

(C8H'^03)aMg  +  3H«0  oder  Tc^H*!^^  J  Mg  +  3H«0. 

Moleculargewicht:  256. 
(In  100  Thln.,  C:  28,12;  H:  8,91;  0:  37,50;  Mg:  9,38;  H*0:  21,09)  oder 

(C"H**0*:  63,28;  MgO:  15,68;  H*0:  21,09). 

Syn.:  Magnesium  lacticum. 

Darstellung.  Ein  Theil  käuflicher,  reiner  Milchsäure  werde  mit  der 
zehnfachen  Menge  destillirten  Wassers  verdünnt,  diese  Lösung  im  Wasser- 
bade erhitzt  und  alsdann  mit  so  viel  Basisch-Magnesiumcarbonat  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  neutrale  Beaction  zeigt  Die  Lösung  werde  hierauf  filtrirt, 
bis  zur  Salzhaut  im  Wasserbade  eingedampft  und  zur  Krystallisation  bei 
Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  schliesslich  zu  sammeln 
und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  und  abermaliges 
Erkaltenlassen  leicht  eine  weitere  Krystallisation  von  Magnesiumlactat  erzielt 
werden. 

Verdampft  man  die  wässerige  Lösung  des  M^gnesiumlactats  im  Wasser- 
bade direct  zur  Trockne,  so  bleibt  es  als  eine  wasserfreie,  weisse,  glänzende, 
krystallinische  Masse  zurück. 

Ein  Theil  käuflicher  Milchsäure  vom  specif.  Gewichte  1,21  =  75  Procent 
C'H*0'  liefert  der  Theorie  nach   1,06  Thle.  krystallisirtes  Magnesiumlactat: 

r^*^*{oO  oT^^  +  ^  ^*^'  ^^^  ^»®*^  ^^®'  wasserfreies  Salz:rc«H^|^Q  ^jMg: 

2C*H«0*:[(C"H*0»)"Mg  +  3H«0]  =  0,75  :x;    x  =  1,06 
180  256 

2  C»H«0«  :  (C*H*0*)«Mg  =  0,75  :  x;    x  =  0,841 
180  202 

Eigenschaften.  Das  Magnesiumlactat  bildet  kleine,  luftbeständige, 
leichte,  prismatische  Krystalle,  welche  häufig  zu  Krusten  vereinigt  sind.    Bei 
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• 

100^  verliert  es  sein  Krystallwasser  yoUständig,  bei  höherer  Temperatur  findet 
nnter  Braunfärbang  Zersetzung  statt,  bis  schliesslich  nach  dem  Verglimmen 
der  ausgeschiedenen  Kohle  reines  Magnesiumoxjd  zurückbleibt  Das  Magne- 
sinmlactat  löst  sich  in  28  Thln.  kalten  und  in  6  Thln.  heissen  Wassers  zu 
einer  neutralen,  schwach  bitterlich  schmeckenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol 
ist  dasselbe  unlöslich. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  weisse  Farbe,  die  kr^rstallinische  Beschaffenheit  und  die  vollständige 
Löslichkeit  in  Wasser.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löse  sich  das 
Salz  ohne  Brausen,  ohne  Geruch  und  ohne  Bräunung  auf:  Magnesium- 
carbonat,  Zucker  etc. 

Die  klare  wässerige  Lösung  des  Magnesiumlactats  (l :  50)  werde  weder 
durch  Chlorbaryum:  Sulfate  — ,  noch  durch  Silbemitrat:  Chloride  — ,  noch 
durch  Schwefelwasserstoff:  Metalle  — ,  noch  durch  Bleiacetatlösung:  Wein- 
säure, Gitronensäure  etc.  —  verändert.  Ueber  die  Prüfung  auf  Kalksalz  siehe 
I.  anorganischen  Theil,  S.  726. 

Der  Gehalt  an  Magnesiumozyd  betrage  im  Magnesiumlactat  möglichst 
annähernd  15,63  Proc.  Die  Bestimmung  geschieht  durch  vorsichtiges  Glühen 
des  mit  Salpetersäure  durchfeuchteten  Salzes  und  Wägen  des  weissgebrannten 
Bückstandes. 

Zinklaetat: 

(C3H503)aZn  +  SH^O  oder  fcaH*!^^  ^l^Zn  +  3H«0. 

Molecular gewicht:  297. 
(In  100  Thln.,  C:  24,24;  H:  3,37;  O:  32,32;  Zn:  21,88;  H'O:  18,18)  oder 

(0«H*°0*:  54,55;  ZnO:  27,27;  H«0:  18,18). 

Syn.:  Zincum  ladicum. 

Darstellung.  Das  Zinklaetat  pflegt  gewöhnlich  direct  durch  Milch- 
säuregährung  (siehe  S.  500)  erzeugt  und  alsdann  nur  durch  Ümkrystallisation 
aus  kochendem  Wasser  gereinigt  zu  werden.  Auch  durch  Erwärmen  von 
Basisch -Zinkcarbonat  mit  verdünnter  Milchsäure  (vergl.  Magnesiumlactat), 
oder  durdi  Wechselwirkung  zwischen  Calciumlactat  und  Chlorzink  (vergl. 
Eisenlactat)  kann  das  Zinklaetat  bereitet  werden.  . 

Eigenschaften.  Von  allen  Salzen  der  Aethylidenmilchsäure  besitzt 
das  Zinksalz  die  grösste  Ki-ystallisationsfähigkeit.  Dasselbe  krystallisirt  in 
farblosen,  luftbeständigen,  wohlausgebildeten,  vierseitigen,  rhombischen  Säulen, 
welche  häufig  zu  Krystallk nisten  vereinigt  sind.  Das  Zinklaetat  verliert  sein 
Krystallwasser  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  und  bei  lOO^C.  vollständig. 
Entwässert ,  lässt  es  sich  bis  auf  200^  C.  erhitzen ,  ohne  eine  Zersetzung  zu 
erleiden.  Letztere  tritt  erst  bei  höherer  Temperatur  ein,  ohne  dass  das  Salz 
jedoch  dabei  schmilzt. 

Das  Zinklaetat  löst  sich  bei  Ib^C,  in  52  Thln.,  bei  100® C.  in  etwa 
6  Thln.  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden,  schwach  metallisch,  etwas  zu- 
sammenziehend schmeckenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  ist  das  Salz  nur  wenig 
lösUoh. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Zinklactats  scheidet  Schwefelwasserstoff 
das  Zink  vollständig  ab. 

Prüfung.  Das  Zinklaetat  bilde  ungefärbte  Krystalle  oder  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver,  welches  in  60  Thln.  Wasser  vollkommen  löslich  ist 
und  beim  Uebergiessen  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Brausen 
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eine  farblose  und  geruchlose  Masse  liefert:  Zucker,  Buttersäure,  Essig- 
säure etc. 

Die  wässerige  Lösung  des  Zinklactats  (1 :  60)  werde  weder  durch  Chlor- 
baryum:  Sulfat  — ,  noch  durch  Silbemitrat:  Ohloride  — ,  noch  durch  Blei- 
acetat:  Weinsäure  etc.  — ,  getrübt;  Schwefelwasserstoff  verursache  nur  eine 
rein  weisse  FäUung,  ebenso  Ammoniumcarbonat.  Der  durch  Ammonium- 
carbonat  erzeugte  Niederschlag  löse  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels vollständig  wieder  auf:  fremde  Metalle,  Calciumsalz  — ,  und  erleide 
die  so  erzielte  ammoniakalische  Lösung  auf  Zusatz  von  wenig  Natriumphos- 
phat, auch  nach  längerem  Stehen,  keine  Abscheidung:  Magnesiumsalz  — . 

Der  Gehalt  an  Zinkoxyd  betrage  im  Zinklactat  möglichst  annähernd 
27,27  Proc.    Ueber  die  Bestimmung  desselben  siehe  Magnesiumlactat. 

Das  Cadmiumlactat:  Ic*H*Jqq    q  |  Cd,  krystallisirt  in  wasserfreien 

Nadeln;  das  Nickellactat,  das  Kobaltlactat  und  das  Manganlactat 
krystallisiren,  entsprechend  dem  Zinklactat,  mit  3  Mol.  Krystallwasser. 

Eisenoxydullactat: 

(C3H50»)«Fe  +  3H20  oder  TcH*!^^  J*Fe  +  3H20, 

Moleculargewicht:  288. 
(C:  25,0;  H:  3,47;. 0:  33,33;  Fe:  19,45;  H"0:  18,75)  oder  (C«H"0*:  56,25; 

FeO:  25,0;  H*0:  18,75). 

Ferrum  ladicum  oxydtdatum^  Ferrolactat,  Eisenlactat. 

Geschichtliches.  Das  Eisenoxydullactat  ist  durch  G^lis  und  Conte 
im  Jahre  1840  in  den  Arzneischatz  eingeführt  und  später  von  Engelhardt 
und  Maddrell  (1847),  welche  sich  mit  dem  Studium  der  äthylidenmilch- 
sauren  Salze  überhaupt  eingehend  beschäftigten,  näher  untersucht  worden. 

Die  Bereitung  des  Eisenozydullactats  kann  in  verschiedener  Weise 
zur  Ausführung  gelangen,  z.  B.  indem  man  Zucker  unter  Zusatz  von 
Eisenfeile  in  Milchsäuregährung  versetzt,  ferner  durch  Lösen  von  Eisen- 
feile in  erwärmter,  verdünnter  IVIilchsäure,  sowie  durch  Wechselwirkung 
von  Ammonium-,  Natrium-,  Calcium-  oder  Baryumlactat  und  Eisen- 
vitriol- oder  Eisenchlorürlösnng. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Eisenoxydullactats  geschieht  ge- 
wöhnlich nur  in  chemischen  Fabriken.  Zu  diesem  Zwecke  reinigt  man  zu- 
nächst das  bei  der  Milchsäuregährung,  unter  Anwendung  von  Calciumcarbonat, 
entstehende  Calciumlactat,  indem  man  die  nach  acht  bis  zehn  Tagen  zu 
einem  Brei  erstarrte  Masse  zunächst  abpresst  und  alsdann  den  Pressrückstand 
durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas 
Kalkmilch,  weiter  von  fremden  Beimengungen  befreit.  Die  nach  Verlauf 
einiger  Tage  aus  der  genügend  concentrirten  Lösung  angeschossenen  Krystalle 
können  hierauf,  nach  dem  Abtropfen,  Abspülen  mit  wenig  kaltem  Wasser 
und  Abpressen,  leicht  durch  abermalige  Umkrystallisation  in  vollkommen 
reinen  Zustand  übergeführt  werden.  Die  Umwandlung  des  auf  diese  Weise 
gewonnenen  Calciumlactats  in  Ferrolactat  geschieht  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  durch  Eisenchlorür.  Zu  diesem  Behufe  löst  man  das  Calcium- 
lactat in  der  vierfachen  Menge  kochenden  Wassers,  versetzt  diese  Lösung 
mit  einer  äquivalenten  Menge  frisch  bereiteter,  officineUer  Eisenchlorür 
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löflung  —  auf  100  Thle.  Calciumlactat  181,8  Thle.  Eisenchlorürlösung  vom 
specif.  Gewichte  1,226  bis  1,230  —  und  stellt  das  Gemisch  gut  bedeckt  zwei 
bis  drei  Tage  an  einen  kühlen  Ort: 

[(o*=ico.o)'c»  +  ^^o]  +  ^*ci* 

Calciumlactat  Eisenchlorür 

(308)  (127) 

=r    [(C«H*|^J  (^yFe  +  8H«o]      +      Ca  Cl«      +      2  B*  0 

Eisenoxydullactat  Chlorcalcium         Wasser. 

(288) 

Durch  die  geringe  Menge  freier  Salzsäure,  welche  in  der  officinellen 
Eisenchlorürlösung  enthalten  ist,  wird  etwas  Milchsäure  in  Freiheit  gesetzt» 
deren  Anwesenheit  die  Krystallisation  des  Ferrolactats  nur  begünstigt.  Findet 
keine  Vermehrung  der  abgeschiedenen  Krystalle  mehr  statt,  so  trennt  man  die- 
selben von  der  Mutterlauge,  zerreibt  sie  zur  Entfernung  des  anhaftenden 
Chlorcalciums  mit  etwas  Alkohol,  presst  sie  ab  und  trocknet  sie,  nach  Wieder- 
holung letzterer  Operation,  möglichst  rasch  bei  massiger,  50^  C.  nicht  er- 
reichender Temperatur.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Zusatz  von  Alkohol 
eine  neue  Krystallisation  von  Ferrolactat  erzeugt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Eisenoxydiillactat  bildet  grünlich -weisse^ 
nadeiförmige,  meist  zu  Ernsten  vereinigte  Krystalle,  oder  ein  grünlich- 
weisses,  krystallinisches  Pulver.  Das  Salz  löst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  in  40  Thln.,  bei  100^  G.  in  12  Thln.  Wasser  zu 
einer  grünlichen,  sauer  reagirenden,  süsslich- eisenartig  schmeckenden 
Flüssigkeit.     In  Alkohol  ist  das  Ferrolactat  nicht  löslich. 

Die  grünliche  Farbe  der  wässerigen  Lösung  des  Ferrolactats  geht^ 
unter  Bildung  von  Ferrilactat,  sehr  schnell  in  Gelb  und  bei  längerem 
Stehen  an  der  Lnft  in  Braun  über,  ohne  dass  Jedoch  hierbei  die  Ab- 
scheidung eines  Niederschlages  eintritt.  Letztere  erfolgt  erst  bei  an- 
haltendem Kochen.  Auch  beim  Eindampfen  erleidet  die  wässerige  Lösung 
des  Ferrolactats  eine  Veränderung,  indem  ein  hygroskopischer,  gelbgrüner, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher  Rückstand  verbleibt,  welcher  aus 
einem  Gemenge  des  Eisenoxydul-  und  Eisenozydsalzes  der  Milchsäure 
mit  freier  Milchsäure,  in  mehr  oder  minder  verändertem  Zustande,  besteht. 

Kalilauge  und  Ammoniak  scheiden  aus  der  Lösung  des  Eisen- 
oxydullactats  grünliches  Eisenhydroxydul  ab;  Schwefelwasserstoff  be- 
wirkt eine  Abscheidung  von  schwarzem  Schwefeleisen,  ohne  jedoch  alles 
Eisen  zu  fällen. 

Das  trockene  Eisenoxydullactat  erleidet  an  der  Luft  keine  Ver- 
änderung; auch  bei  der  Aufbewahrung  über  Schwefelsäure  findet  keine 
Abgabe  von  Krystallwasser  statt.  Letzteres  entweicht  ]edoch  voll- 
ständig im  Vacuum,  oder  wenn  das  Salz  bei  100^  im  Wasserstoff  ströme 
getrocknet  wird. 

Bei  50  bis  60^0.  färbt  sich  an  der  Luft  das  Eisenoxydullactat^ 
unter  gleichzeitiger  Abgabe  von  Wasser,  braun.  Erhält  man  es  längere 
Zeit  auf  dieser  Temperatur,  so  wird  es  zuletzt  beinahe  schwarz  gefärbt 
und  löst  sich  alsdann,  in  Folge  der  Bildung  von  Eisenoxydlactat,  leicht 
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in  Wasser  and  anoh  in  Alkohol  auf.  Steigert  man  die  Temperatur 
beim  Trocknen  des  längere  Zeit  auf  60^0.  erhitzten  Salzes  auf  120^0.» 
so  findet  Zersetzung  der  Milchsäure,  unter  Entwickelung  eines  empyreu- 
matischen  Geruches,  statt. 

Prüfung.  Bas  EisenozyduUactat  bilde  grünlich  -  weisse ,  schwach 
eigenartig  riechende  Krystalle  oder  ein  eben  solches  krystallinisches  Pulver, 
welches  sich  in  geschlossener,  mit  Wasser  fast  ganz  angefüllter  Flasche  beim 
Schütteln  (1:50)  mit  grünlicher  oder  grünlich-gelber,  nicht  aber  gelber 
oder  brauner  Farbe,  vollständig  löst.  Die  so  erzielte  klare  Lösung  des 
Salzes  erleide  durch  Bleiacetatlösung  kaum  eine  Trübung:  schwefelsaures» 
salzsaures,  äpfelsaures,  citronensaures  Salz. 

Ein  beträchtlicher  Gehalt  an  Eisenoxydsalz  giebt  sich  schon  durch  die 
gelbliche  Farbe  des  Präparates  und  seiner  wässerigen  Lösung  zu  erkennen. 
Derselbe  wird  femer  angezeigt  durch  das  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff 
und  gegen  Ferrocy ankalium :  die  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Ferrolaetats 
erleide,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  durch  Schwefelwasserstoff  nur 
eine  sehr  geringe  weissliche  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel,  durch 
Ferrocyankaliumlösung  nur  eine  schwache  Blaufärbung. 

Die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  wässerige  Lösung  des  Ferrolaetats 
(1 :  50)  erleide  durch  Silbemitrat  und  durch  Baryumnitrat  nur  geringe  Trü- 
bungen: Chloride,  Sulfate. 

Schüttelt  man  eine  Probe  des  zerriebenen  Präparates  mit  kalter  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Breie  an,  so  mache  sich  weder  ein 
Aufbrausen,  noch  eine  Braunfärbimg,  selbst  nach  längerem  Stehen,  bemerk- 
bar: Zucker,  Gummi  etc.  Die  Gegenwart  letzterer  Beimischungen  kann  auch 
in  der  Weise  nachgewiesen  werden,  dass  man  20  com  der  wässerigen  Ferro- 
lactatlösung  (1 :  50)  mit  2  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Minuten  lang 
kocht,  diese  Flüssigkeit  alsdann  mit  Natronlauge  übersättigt,  hierauf  filtrirt 
und  das  Filtrat  mit  F e hl ing' scher  Kupferlösung  erhitzt:  Abscheidung  von 
rothem  Kupferozydul  — . 

Das  Eisenoxydullactat  enthalte  eine  Eisenmenge,  welche  27,77  Proc. 
Fe'O*  entspricht.  Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  durchfeuchte  man  etwa 
1  g  (genau  gewogen)  Ferrolactat  mit  Salpetersäure ,  verdunste  letztere  auf 
einer  kleinen  Flamme,  glühe,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist,  und  wäge  den 
aus  Eisenoxyd  bestehenden  Bückstand  nach  dem  Erkalten.  Das  so  erhaltene, 
möglichst  annähernd  27,8  Proc.  betragende  Eisenoxyd  gebe  nach  dem  Zer- 
reiben an  kochendes  Wasser  nichts  ab:  Alkalisalz  — .  Der  heisse  wässerige 
Auszug  desselben  besitze  daher  weder  alkalische  Beaction,  noch  hinterlasse 
er  einen  Bückstand  beim  Verdampfen. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisengehaltes  löse  man  etwa 
0|5  g  (genau  gewogen)  Ferrolactat  unter  Erwärmen  in  10  ccm  Salzsäure  von 
25  Proc.,  oxydire  vollständig  durch  Zusatz  von  Kaliumchlorat,  entferne  hier- 
auf das  überschüssige  Chlor  sorgfältig  dnrch  Erwärmen,  füge  nach  dem  Er- 
kalten 1  g  Jodkalium  zu  und  titrire  das  ausgeschiedene  Jod,  nach  einstündigem 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  y^o-Kormal-Natriumthiosulfatlösung 
(vergleiche  L  anorgan.  Theil,  S.  809);  1  ccm  Thiosulfatlösung  =  0,0056  g  Fe 
oder  0,008  g  Pe'O'. 

Zur  Prüfung  auf  Calcium-  und  Magnesiumsalz  koche  man  das  durch 
Glühen  des  Ferrolaetats  erhaltene,  mit  heissem  Wasser  extrahirte  Eisenoxyd 
mit  verdünnter  Essigsäure  aus,  flltrire  die  Lösung,  mache  sie  mit  Ammoniak 
alkalisch  und  füge  Ammoninmoxalatlösung  zu.  Es  trete  hierbei,  auch  nach 
längerer  Zeit,   nur  eine   sehr   geringe  Trübung   ein.     Etwa   vorhandenes 
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Magneüumsalz  kann  in  der  eventuell  abermals  filtrirten  Flüssigkeit  leicht 
dui*ch  Natriompbosphat  nachgewiesen  werden. 

Aluminiumlaotat:  AI* (C^ H* 0')'.  Getrocknetes  reines  Aluminium- 
hjdroxyd  ist  in  Jtlilcbsäare  kaum  löslich.  Durch  Wechselwirkung  äqui- 
valenter Mengen  von  Baryumlactat  und  Aluminiumsulfat  resultirt  eine  Lösung, 
welche  beim  Verdunsten  Krusten  von  farblosen  KrystaUen  liefert. 

Kupferlactat:  FchV^q   q1  Cu  +  2H"0,  durch  Lösen  von  Basisch- 

Kut>fercarbonat  in  Milchsäure  bereitet,  bildet  blaue,  in  6Thln.  kalten  Wassers 
lösliche  Prismen. 

Quecksilberoxydullaotat:  [o^H^^q   ^Tflg«  +  2H«0,  scheidet 

sich  in  schwer  löslichen,  röthlichen  Bosetten  ab,  beim  Vermischen  concen- 
trirter  Lösungen  von  Natriumlactat  und  Quecksilberozydulnitrat.  Queck- 
silberoxydlactat  ist  nicht  bekannt. 

Silberlaotat:  C'H*{^^  ^^     +  H*0,  bereitet  durch  Kochen  von 

Silbercarbonat  mit  verdünnter  Milchsäure,  bildet  weisse,  nadeiförmige  Krystalle, 
welche  sich  1:20  in  Wasser,  kaum  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol 
lösen;  dasselbe  ist  unter  der  Bezeichnung  „  Actol  **  als  Antisepticum  empfohlen. 

OH 
2.    Rechts-Aethylidenmilchsäure:  CH^ — CH<Cpß   /xtt- 

Syn.:  Paramilchsäure,  Fleischmilchsäure,  Reclita-Milchsäure. 

Diese  Säure  findet  sich  in  verschiedenen  thierischen  Secreten  und 
Organen,  z.  B.  in  der  Oalle  (Strecker),  im  Blute  (Gaglio),  im  Harn  bei 
acuter  Leberatrophie,  bei  Osteomalacie ,  nach  Phosphorintozication  und  bei 
Trichinosis  (Schnitzen);  in  der  Milz,  in  der  Leber,  im  Glaskörper  des  Auges, 
in  den  Lymphdrüsen,  in  pathologischen  Transsudaten,  besonders  aber  in  der 
Fleischflüssigkeit  (Liebig).  Sie  entsteht  bei  derGährung  des  Traubenzuckers 
durch  den  Jtficrococcu«  acidi  paralactiei  (Nencki,  Sieber),  sowie  durch  mehr- 
wöchentliches Stehenlassen  der  wässerigen  Lösung  des  inactiven  Ammonium- 
lactats  mit  PenteiÜium  glatteum  (Lewkowitsch)  (vergL  S.  502).  Die  Para- 
milchsäure, welche  sich  häufig  auch  in  kleiner  Menge  in  der  gewöhnlichen 
Gährungsmilchsäure  findet,  besitzt  die  gleiche  Ck>nstitution  wie  die  Aethyliden- 
milchsäure,  da  sie  sich  bei  allen  Umwandlungen  ganz  so  wie  diese  verhält. 
Während  jedoch  die  gewöhnliche  Aethylidenmilchsäure  optisch  inactiv  ist, 
dreht  die  wässerige  Lösung  der  Paramilchsäure  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts.  Die  Lösung  der  Salze  ist  linksdrehend.  Zur  Darstellung  der 
Paramilchsäure  dient  meist  das  Fleischextract. 

Zur  Isolirung  und  zum  Nachweise  der  Paramilchsäure  kocht  man  die 
betreffenden  Materialien,  nöthigenfalls  nach  vorhergegangenem  Eintrocknen 
mit  etwas  Natriumcarbonat,  wiederholt  mit  Alkohol  aus,  destillirt  hierauf 
den  Alkohol  vollständig  ab,  verdünnt  den  Bückstand  mit  Wasser  und  filtrirt, 
zur  Entfernung  von  Fett  etc.,  durch  ein  feuchtes  Filter.  Die  klare  Flüssig- 
keit wird  alsdann  bis  zum  Syrup  eingedampft,  letzterer  mit  Phosphorsäore 
stark  angesäuert  und  hierauf  sehr  oft  mit  grösseren  Mengen  reinen  Aethers 
ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  geklärten  Aethers  verbleibende 
Bückstand  wird  mit  Barytwasser  neutralisirt,  diese  Lösung  filtrirt,  auf  ein 
kleines  Volum  eingedunstet  und  das  Bai'yumlactat  mit  absolutem  Alkohol 
ausgefällt.    Nach  dem  Absetzen  ist  das  Lactat  zu  sammeln,  mit  absolutem 
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Alkohol  auszuwascben,  zu  trocknen,  liierauf  mit  einer  entsprechenden  Menge 
Phosphorsänre  zu  digeriren  und  die  Mischung  schliesslich  Yon  Keuem  mit 
yiel  reinem  Aether  auszuschütteln.  Die  nach  dem  AbdestilUren  des  Aetbers 
yerbleibende  Milchsäure  ist  endlich  durch  Digestion  mit  Wasser  und  Zink- 
carboDat  in  Zinklactat  überzuführen,  die  Lösung  desselben  im  Exsiccator  zu 
▼erdunsten  und  die  erzielten  Kry stalle  zu  analysiren:  (C'H^O')'Zn 
+  2H*0. 

Die  Paramilchsäure  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicher 
Syrup,  welcher  beim  Erhitzen  optisch  inactive  Dilactylsäure  und  optisch 
inactives  Lactid  liefert,  die  ihrerseits  durch  Kochen  mit  Wasser  in  gewöhn- 
liche, optisch  inactive  Aethylidenmilchsäure  übergehen. 

Das  paramilchsäure  Zink:  rC*H*|^Q    ^  1  Zn -f- 2 H*0,  krystallisirt 

in  glänzenden  Prismen,  die  sich  in  17,5  Thln.  Wasser  von  15®  C.  zu  einer 
linksdrehenden  Flüssigkeit  lösen.    In  Alkohol  ist  es  fast  ganz  unlöslich. 

Das  paramilchsäure  Calcium:  (C'H*0*)*Ca  +  4H*0,  löst  sich  in 
12,4  Thln.  Wasser  von  15®  C,  noch  leichter  in  siedendem  Wasser  und  heissem 
Alkohol. 

3.    Links-Aethylidenmilchsäure:  CH* — CH<;p^   ^tj. 

Links  -  Milchsäure. 

Links -Milchsäure  entsteht,  neben  Bechts- Milchsäure,  bei  der  Spaltung 
der  inactiven  Gährungsmilchsäure  (s.  8.  501).  Sie  wird  femer  gebildet  bei 
der  Gährang  alkalischer  Lösungen  von  Rohr-,  Milch-  oder  Traubenzucker 
oder  von  Glycerin  durch  den  BaciUtts  ctcidi  laevolactici  bei  S6®C.,  sowie  bei 
der  Entwickelung  verschiedener  Yibrioarten  in  Zucker-Peptonculturen  (Beb ar- 
din ger).  Die  Links-Milchsäure  bildet  einen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Syrup,  welcher  beim  Erhitzen  optisch  inactive  Dimilchsäure  und 
optisch  inactives  Lactid  liefert,  die  ihrerseits  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
optisch  inactive  Aethylidenmilchsäure  übergehen.  Die  wässerige  Lösung  der 
Links -Milchsäure  lenkt  unter  gleichen  Yersuchsbedingungen  den  polarisirten 
Lichtstrahl  ebenso  stark  nach  links  ab,  wie  die  Bechts -Milchsäure  ihn  nach 
rechts  ablenkt.    Die  Lösung  der  Salze  ist  rechtsdrehend.    Das  links-miloh- 

saure  Zink:  Tch^q  J  q1  Zn  +  2H*0,  bildet  kurze,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Prismen. 

CH2.0H 
IL    Aethylenmilchsäure:    | 

CH2— CO.OH 

Syn.:  jS-Oxypropionsäure,  Hydracrylsäure. 

Die  Aethylenmilchsäure  scheint  in  der  Fleischflüssigkeit  und  in  Folge 
-dessen  auch  in  dem  Fleischeztracte  nicht  vorzukommen.  Künstlich  wird  die- 
selbe, wie  bereits  oben  erwähnt,  erhalten  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberozyd  auf  /3- Jod  Propionsäure  (Sokolow,  J.  Wislicenus)  (siehe  S.  499)* 
Die  Aethylenmilchsäure  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Acrylsäure  mit 
überschüssiger  Natronlauge,  sowie  aus  Aethylenchlorhydrin  (siehe  8.  26^) 
durch  Einwirkung  von  Gyankalium  und  Salzsäure. 

Die  Aethylenmilchsäure  bildet  einen  sauren  Syrup,  der  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Erhitzt,  liefert  sie  weder  eine  Dilactyl- 
Schmidt,  pharnuceatische  Chemie.    IL  gg 
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länre,    noch  ein  Lactid,  sondern  zerfällt  in  Wasser  und  Acrylsftnre  —  daher 
der  Name  Hydracrylsaure  — : 

CH*.OH  CH« 

I  =      H«0    +     II 

OH«— CO.  OH  CH— CO.OH 

Aethylenmilohsäure  Acrylsäure. 

Bei  der  Oxydation  mit  Cbromsäure  oder  Salpetersäure  liefert  die  Aethylen- 
milchsäure  Oxalsäure  und  Kohlensäureanhydrid.  Jodwasserstoffsänre  führt 
sie  wieder  in  /3- Jodpropionsäure  über.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilange  und 
Jod  entsteht  kein  Jodoform  (Unterschied  von  den  Aethylidenmilchsäuren). 

Das  äthylenmilchsaure  Zink:  [ch^I^q  q1  Zn  +  4BPO.  bildet 
glänzende  Prismen,  die  sich  in  einem  gleichen  Gewichte  Wasser  von  15^  C.  lösen. 


Oxybuttersäuren,  Batylactinsäuren:  C'H^j 


OH 
CO.OH- 


Von  den  fünf  der  Theorie  nach  möglichen  Oxy buttersäuren  sind  vier 
bekannt.  Dieselben  werden,  ebenso  wie  die  noch  kohlenstoff^icheren  Glieder 
der  Glycolsäurereihe ,  künstlich  nach  den  auf  8.  496  u.  f.  angegebenen  Me- 
thoden erzeugt. 

«-Oxy buttersäure:  OH»—CH*—CH (OH)— CO.OH,  ist  eine  zerfliess- 
liche,  bei  44^0.  schmelzende,  krystallinische  Masse,  welche  mit  Hülfe  der 
Brucinsalze  in  ihre  optischen  Componenten:  Bechts-  und  Links -Oxy  butter- 
säure, zerlegt  werden  kann;  ^-Oxybuttersäure:  CH" — CH(OH)— OH*— CO 
•  OH,  bildet  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup;  y-Ozybuttersäure: 
C  H*  (O  H)— 0  H*— C  H*— C  O .  O  H,  ist  eme  farblose,  nur  wenig  beständige  Flüssig- 
keit, die  leicht  in  ihr  Anhydrid,  das  flüssige,  bei  202^0.  siedende  Butyro- 
lacton  übergeht  Oxyisobuttersäure:  (CH')'=:C(0H)— CO  .  OH  (Aceton- 
säure),  krystallisirt  in  langen,  bei  79^  C.  schmelzenden,  sublimirbaren  Nadeln. 

Eine  linksdrehende  /9-Oxybuttersäure  findet  sich  im  diabetischen 
Harn:  Syrup;  [a]p=  —  8,64  (£.  Külz).  Im  Organismus  geht  sie  anscheinend 
zum  Theil  in  Acetessigsäure:  CH"— CO— CH*— CO.OH,  über  (siehe  dort). 
Zum  Nachweis  derselben  dampft  man  200  bis  500  com  Harn,  den  man  zuvor 
mit  Hefe,  zur  Entfernung  des  Traubenzuckers,  hat  vergähren  lassen,  zum 
dicken  Syrup  ein,  extrahlrt  mit  Alkohol,  verdunstet  den  Auszug  und  destillirt 
den  Bückstand  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure,  imter  sorgfältiger 
Kühlung.  Die  hierbei  übergehende  Crotonsäure  macht  sich  durch  die  Form 
(farblose  Blättchen),  den  Geruch  und  den  Schmelzpunkt:  72" C,  bemerkbar 
(nöthigenfalls  nach  dem  Ausschütteln  des  Destillats  mit  Aether  und  frei- 
willigem  Yerdunstenlassen  des  Auszuges). 

Oxyvaleriansäuren:  Cm8(0H)— CO.OH. 

a-Oxyvaleriansäure:  CH"— CH*— CH*— OH(OH)-CO  .  OH,  büdet 
tafelförmige,  bei  28" C.  schmelzende  Krystalle.  y-Oxyvaleriansäure: 
CH"— CH. OH— CH*—CH«— CO.OH,  geht  bei  der  Absoheidung  aus  ihren 
Salzen  sofort  in  das  bei  206  bis  207"  siedende,  in  rohem  Holzessig  vorkommende 
(Grodzki)  Valerolacton:  C*H"0*,  über;  a-Oxyisovaleriansäure:  (CH")* 
:CH—CH(0H)— CO.OH;  leicht  lösliche  Tafehi  vom  Schmelzpunkt  86" C; 
/J-Oxyisovaleriansäure:  (CH")«:  C (OH)— CH*— CO.OH,  Syrup. 
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Oxycapronsäuren:  C5Hio(OH)— CO.OH. 

«-Oxy-Normalcapron8äure:0H«(CH')»—CH(0H)--CO.  OH,  Blätter 
oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  60  bis  62°  C.  Active  a-Oxyisocapron- 
säure,  Leacinsäure,  aus  Leucin  und  N'O",  farblose  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 73°C.  Inactivea-Oxyi8Ooapronsäure:(0H')»:0H— CH*— OH(OH) 
—CO.  OH,  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  55° C. 

Auch  von  der  Ozyheptylsäure:  C^H**0*,  und  der  Ozyootylsäure: 
C'^H^'O'etc.,  Bind  synthetisch  mehrere  Isomere  dargestellt.  Die  a-Oxyderivate 
der  normalen  Säuren  schmelzen  bei  60°  C,  bezüglich  69,5°  0. 

Oxymyristicinsäure:  G^^H^'O*,  soll  sich  frei  im  ätherischen  Oele 
der  Fruchte  von  Angdiea  Archangdica  finden  (B.  Müller).  Glänzende  Blätt- 
chen; Schmelzpunkt  51°  G. 

a-Oxypalmitinsäure:  C^°H''0\  bildet  glänzende,  bei  82  bis  83° G. 
schmelzende  Schuppen.  a-Oxystearinsäure:  O'^H^O^,  krystallisirt  in 
sechsseitigen,  bei  84  bis  85° G.  schmelzenden  Täfelchen;  dieselbe  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Ag'O  auf  Brom-  oder  Jodstearinsäure,  sowie  durch  Kochen 
der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Oelsäure  (s.  S.  272)  gebildeten 
Stearinschwefelsäure  mit  Wasser.  Aus  Isoölsäure  wird  unter  den  gleichen 
Bedingungen  eine  bei  82  bis  85°  G.  schmelzende  Oxystearinsäure  gebildet. 

Oxymargarinsäure:  O^'H^^O*,  soll  frei  im  Leichenwachs  vorkommen 
(Ebert).    Nadeln.    Schmelzpunkt  81°  G. 

Eine  Säure  der  Formel  G'^H^'O*  soll  als  zusammengesetzter  Aether  im 
Camaubawachse  vorkommen  (Stürcke).  Die  freie  Säure  geht  bei  der  Ab- 
scheidung sofort  in  ihr  bei  103,5°  schmelzendes  Anhydrid  über.  Eine  Säure 
der  Formel  G"H°'0',  die  Goccerinsäure,  findet  sich  als  zusammengesetzter 
Aether  des  Goccerylglycols  (siehe  S.  270)  im  Wachse  der  Gochenille  (Lieber- 
mann).    Weisses,  krystallinisches,  bei  92  bis  98°  G.  schmelzendes  Pulver. 

ß.     Einbasische  and  dreiatomige  Säuren. 
C^H«°0*  oder  C^H^^-iff^^^jj. 

Als  Anfangsglied  der  Reihe  der  einbasischen  und  dreiatomigen  Säuren, 

der  Dioxyfettsäuren,  pfiegt  die  Dioxyessigsäure  oder  Glyoxalsäure: 

COH 

I  +  H'O  (Glyoxylsäure),    betrachtet  zu  werden,   welcher  im  freien 

CO. OH    '  ^    -^     -^  ' 

GOH 
Zustande  und  in  ihren  Salzen  die  Formel  G*H*0*:    i  4-  H'O  oder 

GO.OH 

CH(OH)* 

I  zukonmit^).    Dieselbe  findet  sich  in  ganz  jungen  Wein-,  Stachel- 

C O .  UH 

und  Johannisbeeren,  sowie  in  unreifen  Aepfeln,  Pflaumen  und  im  Bhabarber 
(Brunner,  Ghuard).  Die  Gly Oxalsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Alkohol,  Aldehyd  oder  Aethylenglycol  mit  Salpetersäure,  sowie  beim  24  stün- 
digen Erhitzen  von  Dichlor-  oder  Dibromessigsäure  mit  Wasser  (1 :  10)  auf 


^)  Im  Allgemeinen  sind  in  den  einbasischen  und  drei-  oder  mehratomigen  Säuren, 
ebenso  wie  in  den  mehratomigen  Alkoholen  (s.  S.  270),  die  Hydroxylgruppen  stets 
an  verschiedene  KohlenstofTatome  gebunden,  so  dass  an  jedes  Kohlenstofiatom  nur 
eine  Hydroxylgruppe  gebunden  ist. 

3.S* 
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140^0.    Sympdioke,  nur  langsam  zur  Krystallmaue  erstarrende  Flüssigkeit, 

welche  mit  den  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  ist.    Geht  durch  Beduction 

in  Glycolsäure,  bezüglich  in  Traubeusäure  (durch  Zinkstaub  und  verdünnte 

Essigsäure),  durch  Oxydation  in  Oxali&ure  über.    Giebt  man  der  Glyozalsäare 

die  Formel  COH — CO. OH  -f-  H*0,  so  erscheint  dieselbe  als  der  einfachste 

Bepräsentant  der  Aldehydsäuren,  d.  h.  der  Säuren,   welche  neben   der 

Carbozylgruppe:  00. OH,  noch  die  Aldehydgruppe:  COH,  enthalten,   und 

daher  in  ihren  Eigenschaften  sowohl  den  Charakter  eines  Aldehyds,  als  auch 

den  einer  organischen  Säure  tragen. 

Die  Glyozalsäure  reduoirt  ammoniakalische  Silberlösung,  yerbindet  sich 

mit  saurem  Natriumsulfit  zu  einer  krystallinischen  Boppelverbindung  und  zerfallt 

beim  Kochen  mit  Kalkwasse^r  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure.    Mit  Hydroxyl- 

amin  verbindet  sich  die  Glyoxalsäure,  unter  Austritt  von  H*0,  zu  Oximido- 

CH=N.OH 
essigsaure:    i  ,  welche  in  langen,  farblosen,  IM ol. Krvstallwasser 

*  CO. OH  K    »  .  . 

enthaltenden,  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt;  schmilzt  wasserfrei  bei 
137  bis  138^  C.  Erwärmt  man  0,5  g  Glyoxalsäure  mit  1,1  g  Resorcin  und 
soviel  absolutem  Alkohol,  dass  gerade  Lösung  erfolgt,  so  resultirt  eine  dicke 
Flüssigkeit,  deren  wässerige  Lösung  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak 
tief  blau,  bei  weiterem  Zusatz  von  Ammoniak  scharlachroth  gefärbt  wird 
(Böttinger).  Das  Caloiumglyoxalat:  (0*H"O*)*Ca  +  H*0,  krystallisirt 
in  harten,  1 : 1,40  in  Wasser  löslichen  Prismen. 

Dieser  Gruppe  der  Alkoholsäuren  gehört  femer  die  bereits  8.  274  er- 
wähnte Glycerinsäure:  C'H*0^,  an,  welche  als  Dioxypropionsäure 
aufgefasst  werden  kann: 

CH»  CH*.OH 

I  I 

CH«  OH. OH 

I  I 

CO. OH  CO. OH 

Propionsäure  Glycerinsäure. 

Die  Glycerinsäure  entsteht  durch  Oxydation  des  Glycerins  mit  Salpeter- 
säure, mit  Brom  und  Wasser,  sowie  mit  HgO  oder  KMnO^  in  alkalischer 
Lösung.  Zur  Darstellung  wird  mit  einem  Triohterrohr  1  Thl.  Salpetersäure 
von  1,5  specif.  Gewicht  unter  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Glycerin  und  1  Tbl. 
Wasser  vorsichtig  geschichtet  und  dann  so  lange  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (drei  bis  vier  Tage)  stehen  gelassen,  bis  sich  die  Schichten  ganz  ver- 
mischt haben.  Hierauf  dampft  man  zum  Syrup  ein,  verdünnt  den  Bückstand 
mit  der  20 fachen  Menge  Wasser,  neutralisirt  mit  Bleiweiss  und  etwas  Blei- 
oxyd und  filtrirt  siedend  heiss.  Die  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  ab- 
gegossene Mutterlauge  ist  zum  wiederholten,  heissen  Ausziehen  des  Büok- 
standes  zu  verwenden.  Die  freie  Glycerinsäure  wird  durch  Zerlegen  der 
heissen  Lösung  ihres  Bleisalzes  durch  H'S  und  Eindampfen  des  Filtrats  er- 
halten (Mulder). 

Dicker,  schwach  gelb  gefärbter  Syrup,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Beim  Aufbewahren  scheidet  sich  eiu  krystallinisches ,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Anhydrid  (C'H^O')i^  aus.  Ueber  140^0.  erhitzt,  zenetzt  sie 
sich  in  Wasser,  Brenztraubensäure :  CH' — CO — CO. OH,  und  Brenzwein- 
säure:  C'H*(CO.OH)'.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht  sie  in  Oxalsäure 
und  Milchsäure  über.  Das  glycerinsäure  Ammonium  wird  durch  PenieiUium 
glaueum  allmälig  in  linksdrehende  Glycerinsäure  verwandelt  (Lewko- 
witsch).     Durch   Vergährung    des    glycerinsauren   Calciums   mit   Bacillus 
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ethiieeticus  Tvird  reohtsdrehende  Glyceriniäure  gebildet  (Franckland, 
Prew). 

GlycidBäure:   C  H*— OH — CO  .  OH,  entspricht  in  der  Zugammensetzung 

dem  Glycerinsänreanhydrid.  Sie  itt  isomer  mit  der  Brenztranbensäure:  OH' 
— CO — CO.  OH.  Die  Glycidsäure  entsteht  darch  Einwirkung  von  kalter 
alkoholischer  Kalilauge  auf  /9-Chlormilcbsäure.  Leicht  bewegliche,  farblose, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  erwärmt, 
liefert  sie  Glycerinsäure. 

Isoglycerinsäure:  C'H^O^,  unbekannter  Constitution,  entsteht  beim 
Kochen  von  Peroxyprots&ure ,  einem  Oxydationsproducte  des  Ei  weisses  mit 
KMnO^,  mit  Barytwasser  (Maly).  Als  Trichlorisoglycerinsäure: 
CCl"— C(OH)«— CO.OH,  wird  das  Hydrat  der  Trichlor brenztranben- 
säure: CGI»— CO— CO. OH  +  H«0,  aufgefasst.  Sie  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  HCl  und  KCIO'  auf  Gallussäure,  Salicylsäure ,  Phenol,  Brasi- 
lin etc.  Farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Schmelzpunkt  102^0. 
(Schreder). 

Dioxybuttersäuren:  C^H'O*,  Dioxyvaleriansäure:  C*H"0\ 
Dioxycapronsäure:  C'H"0*,  Dioxypalmitinsäure:  C^*H»*0*,  Dioxy- 
stearinsäure:  C^H'^O^  und  andere  Dioxyfettsäuren  sind  künstlich  aus  den 
entsprechenden  Bibromfettsäuren  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd 
(vergl.  S.  496)  oder  durch  Oxydation  der  Glieder  der  Acrylsäurereihe  mit 
KMnO^  in  alkalischer  Lösung  (s.  dort)  dargestellt. 


y»     Einbasische  und  vieratomige  Säuren: 
C^H^O^  oder  C'R^'-^ 


J(0H)3 


\CO.OH' 

Das  Anfangsglied  dieser  Säurereihe  ist  die  Erythroglucinsäure  oder 
Erythritsäure:  C*H'0*  oder  O'H* (OH)»— CO  .OH,  welche  als  Trioxy- 
Normalbuttersäure  aufgefasst  werden  kann: 

C»H'— CO .  OH  C'HVOH)»— CO  .OH 

Buttersäure  Erythroglucinsäure. 

Die  Erythroglucinsäure  entsteht  als  eine  krystallinische,  sehr  zerfliess- 
liche  Masse  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  oder  von  Luft  und  Platin- 
mohr auf  Erythrit  (s.  S.  280),  sowie  durch  Oxydation  von  Lävulose  mit 
Quecksilberoxyd  oder  Bromwasser,  oder  vonMannit  mit  KMnO^  in  alkalischer 
Lösung.  Auch  bei  der  Oxydation  der  Eichengerbsäure,  des  Tannins  und  der 
Gallussäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Erythroglucinsäure  gebildet 

Trioxystearinsäure  und  Isotrioxystearinsäure:  C"H*''(OH)"0*, 
sollen  nach  Hazura  und  Grützner  bei  der  Oxydation  der  flüssigen  Säuren 
des  Bicinusöles  mit  KMnO^  in  alkalischer  Lösung  entstehen.  Schwer  lös- 
liche, bei  140  bis  142^0.,  bezw.  bei  110  bis  lll^^C.  schmelzende  Nadeln. 

S.     Einbasische  und  fünfatomige  Säuren:  C^Ha^O«, 

sind  im  freien  Zustande  kaum  bekannt,  da  sie  bei  der  Absoheidung  aus  ihren 
Salzen  leicht  in  Anhydride,  Lac  tone,  und  Wasser  gespalten  werden. 

Links-Arabonsäure:  C^H^ILq    Q-at  Tetraoxyvaleriansäure,  entsteht 
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durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Arabinoselösung.  Geht  rasch  in  das  schwer 
krystallisirbare,  hei  95  bis  98^  C.  schmelzende,  linksdrehende  Anhydrid  O^H^O' 
über.  Wird  wässerige  Arabonsäurelösung  mit  Pyridin  auf  130*0.  erhitst,  so 
geht  sie  zum  Theil  in  die  damit  stereoisomere  Bibonsäure  über.  Das 
Bibonsäureanhydrid:  C^H^OS  bildet  lange,  bei  72  bis  76*0.  schmelzende, 
schwach  linksdrehende  Prismen.  Durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  geht 
dieses  Anhydrid  zunächst  in  die  syrupartige,  mit  der  Arabinose  isomere 
Bibose:  O'H^^GS  und  bei  weiterer  Beduction  in  Adonit:  0^H'*0^  über 
(siehe  S.  281). 

Isomer  mit  Arabonsäure  ist  femer  die  syrupartige,  rechtsdrehende 
Xylonsäure,  welche  durch  Oxydation  von  Xylose  mit  Brom  und  Wasser 
entsteht.  Wird  die  Xylonsäure  mit  Pyridin  erhitzt,  so  geht  sie  in  die  damit 
isomere  Lyzonsäure  über,  deren  Lacton  bei  113*0.  schmilzt. 

Saccharinsäure: O'H^JLq  qoi  seht  im  freien  Zustande  in  ihr  An- 
hydrid, das  Saccharin:  0*H^*0^,  über.  Zur  Darstellung  des  Saccharins 
versetzt  man  eine  Lösung  von  1  kg  invertirtem  Bohrzucker  in  9  Liter  Wasser 
mit  100  g  gepulvertem  Ca  (OH)*  und  nach  14  Tagen  nochmals  mit  400  g  Oa(OH)*. 
Hierauf  lässt  man  die  Mischung  gut  verschlossen,  unter  zeitweiligem  Um- 
schütteln, solange  stehen,  bis  dieselbe  Feh  ling' sehe  Kupferlösung  nur  noch, 
schwach  reducirt  (ein  bis  zwei  Monate).  Dann  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit 
0  0*  behandelt  und  der  Best  des  gelösten  Kalks  durch  Oxalsäure  gefallt  Die 
Lösung  wird  hierauf  bis  zum  dünnen  Syrup  eingedampft  und  zur  Krystalli- 
sation  bei  Seite  gesteUt.  Die  Krystalle  sind  zu  pressen  und  aus  heissem  Wasser 
umzukrystallisiren.  Ausbeute  10  Proc.  (Kiliani).  Auch  durch  längeres 
Kochen  von  Invertzucker  mit  Kalkmilch  wird  Saccharin  gebildet. 

Farblose,  rhombische,  bitter  schmeckende  Prismen,  die  sich  in  7  bis 
8  Thln.  Wasser  lösen.  Schmelzpunkt  161*  0.  Fast  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Liefert  mit  Basen  die  Salze  der  Saccharinsäure.  Mit  HJ  und  Phosphor  auf 
200*  0.  erhitzt,  entsteht  Methyl-Propyl-Essigsänre  (siehe  S.  431).  Salpeters&ure 
erzeugt  Saccharonsäure  (siehe  unten).    Bechtsdrehend. 

Isosaccharin:  0*H^*0^,  entsteht  aus  Milchzucker  und  Maltose  durch 
Einwirkung  von  Oa(OH)*,  entsprechend  dem  Saccharin  aus  Invertzucker. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das  schwer  lösliehe  isosaccharin- 
saure  Calcium  aus  (Kiliani).  Das  Isosaccharin  bildet  monokline,  leicht 
lösliche  Krystalle.  Schmelzpunkt  94*0.  Bechtsdrehend.  HJ  und  Phosphor 
erzeugen  Methyl-Propyl-Essigsäure ,  Salpetersäure  erzeugt  syrupartige  Dioxy- 

propenyltricarbonsäure :  0* H'Hq  q  -^  q  ««. 

Metasaccharin:  0*H^*0^  Metasaccharinsaures  Oalcium  entsteht  in 
kleiner  Menge  neben  isosaccharinsaurem  Calcium  (Kiliani).  Es  ist  leicht 
löslich  und  bleibt  daher  in  dei*  Mutterlauge.  Bhombische  Tafeln.  Schwerer 
löslich  als  Isoflaccharin.  Linksdrehend.  Schmelzpunkt  142*  0.  H  J  und 
Phosphor  erzeugen  normale  Oapronsäure,  Salpetersäure  bildet  Trioxyadipin- 
säure  (siehe  dort). 

Ein  weiteres  Isomeres  der  Sacchariue  ist  das  Anhydrid  0*H^*0^  (Lacton) 
der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Isodulcitsäure:  0*H''0*  (Bliam- 
nonsäure).  Dieses  Isodulcitsäurelacton  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Iso- 
dulcits  mit  Brom  und  Behandlung  des  Beactionsproductes  mit  Ag'O.  Feine, 
bei  150*  0.  schmelzende  Nadeln.  Durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  150*  C.  geht 
die  Bhamnonsäure  zum  Theil  in  die  damit  isomere  Isorhamnonsäure  über. 

Ueber  die  Digitalonsäure:  C'H**0*,  s.  Digitalin,  über  die  Sativin- 
säure:  0"H»*0*,  s.  Leinölsäure. 


EinbaBisohe  und  teohsatomige  Bäuren.  519 

£.    Einbasische  und  sechsatomige  Säuren: 

&R^0^  oder  C'^H*'"*{c(foH- 

Dieser  Gruppe  von  Alkoholaäaren  gehört  die  bereits  S.  284  beschriebene 

Mannitsäure:  C«H"0'  oder  C*H«{^^^Qg,    sowie    die  mit  ihr  isomeren, 

in  naher  Beziehung  zu  den  Zuckerarten  (siehe  dort)  stehenden  Säuren,  die 
Gluconsäuren,   die  Lactonsäuren,  die  Arabinoseoarbonsäuren  und 

die  Gulonsäuren  von  der  Formel:  0*H"0'  oder  C^H^j^^^^g,  an.    Die 

Isomerie  dieser  Säuren,  welche  sämmtlich  als  Fentaoxy-Kormalcapron- 
säuren  anzusprechen  sind,  ist  durch  stereochemische  Verschiedenheiten  in 
der  räumlichen  Gruppirnng  der  OH-Gruppen  bedingt. 

Die  Bechts-Gluconsäure  (Glyconsäure ,  Dextronsäure ,  Maltonsäure, 
Pentaoxycapronsäure)  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Traubenzuckers,  Bohr- 
zuckers, Dextrins,  der  Stärke  und  Maltose,  indem  man  die  verdünnte  wässerige 
Lösung  derselben  mit  Chlor  oder  Brom  sättigt,  dann  Ag*0  bis  zur  neutralen 
Beaction  zufugt,  das  gelöste  Silber  durch  H*S  entfernt  und  die  Säure  schliess- 
lich in  dasOalcium-  oder  Baryumsalz  verwandelt.  Sie  bildet  einen  farblosen, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  unlöslichen  Syrup.  Das  Calciumsalz:  (C*H"  0^)*Ca 
+  2H«0,  und  das  Baryumsalz:  (C*H"0')*Ba  -|-  3H«0,  der  Gluconsäure  sind 
leicht  krystalllsirbar.  Bei  längerer  Aufbewahrung  über  H*SO*  geht  die 
Gluconsäure  zum  Theil  in  ihr  Anhydrid  über,  welches  feine,  bei  130  bis 
135*  C.  schmelzende,  rechtsdrehende  Nadeln  bildet.  Durch  Erhitzen  mit  HJ 
und  Phosphor  geht  sie  in  Normal-Capronsäure,  mit  Salpetersäure  in  Zucker- 
säure  über. 

Eine  Links- Gluconsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Links- Arabinose- 
carbonsäureanhydrid  mit  Chinolin  auf  140®  C,  eine  inactive  Gluconsäure 
beim  Zusanmienbringen  gleicher  Theile  Bechts-  und  Links- Gluconsäure. 

Glycogensäure,  welche  bei  der  Oxydation  des  Gly cogens  entsteht,  ist 
vielleicht  mit  Gluconsäure  identisch. 

Inactive  Lactonsäure:  C^H*|>^q    Q-m  Galactonsäure,  entsteht  aus 

Milchzucker,  Lactose  und  arabischem  Gummi  wie  die  Gluconsäure  aus  Tranben- 
zucker etc.  Weisse,  zerfliessliche  Nadeln.  Geht  beim  Eindampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  in  das  bei  122  bis  125*0.  schmelzende  Anhydrid  0*H^*0*  über. 
Durch  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  wird  die  inactive  Lactonsäure  in 
die  linksdrehende  Talon  säure:  C*H^*0^  verwandelt.  Durch  HJ  und  Phos- 
phor geht  sie  in  Normal- Oapronsäure,  durch  HNO'  in  Scbleimsäure  über. 
Mit  Hülfe  des  Strychninsalzes  lässt  sich  die  inactive  Lactonsäure  inBechts- 
und  Links- Lactonsäure*  spalten. 

Links-Arabinosecarbonsäure:  C^H*|v,q  ^q^  (Links-Mannonsäure), 

entsteht  aus  Arabinose  durch  Einwirkung  concentrirter  Blausäure  und  Salz- 
säure. Geht  leicht  in  ihr  Anhydrid:  0*H^*0*,  welches  glänzende,  zwischen 
145  bis  150*0.  erweichende,  linksdrehende  Nadeln  bildet,  über.  HJ  nnd 
amorpher  Phosphor  erzeugen  Normal-Capronsäure,  HNO'  bildet  Metazucker- 
säure. 

Eine  Bechts-Arabinosecarbonsäure  (Bechts- Mannonsäure)  entsteht 
bei  der  Oxydation  der  Mannose  mit  Bromwasser  (siehe  Gluconsäure);  das 
entsprechende  Anhydrid:    0*H^*0*,    bUdet    glänzende,    bei    149   bis   158*0. 
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schmelzende,  rechtsdrehende  Nadeln.  Das  Anhydrid  der  inactiven  Ara- 
binosecarbonsäure  entsteht  beim  Verdunsten  der  Lösung  eines  Gemisches 
der  Anhydride  der  beiden  optisch  activen  Arabinosecarbonsäuren;  lange,  bei 
155^0.  schmelzende  Prismen. 

Bechts-Gnlonsäure:  C^H^jko    OH*  ®°^®^^  ^^  ^®'  Beduction  von 

Glycuronsäure  und  von  Bechts- Zackersäure  mit  Natriumamalgam.  Ihr  An- 
hydrid: C*H"0',  büdet  farblose,  bei  178  bis  180<*C.  schmelzende,  rechts- 
drehende Tafeln  oder  Prismen.  Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  auf 
140*0.  geht  die  Bechts-Gulonsäure  in  Bechts-Idonsäure:  C*H«(OH)*— CO 
.OH,  über.  Links-Gulonsäure  entsteht  neben  Links-Idonsäure  durch 
Einwirkung  tou  concentrirter  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Xylose;  das  ent- 
sprechende Anhydrid:  G^H^°0%  krystallisirt  in  linksdrehenden,  bei  185* G. 
schmelzenden  Prismen.  Bas  Anhydrid  der  inactiven  Gulonsäure,  bezw. 
der  inactiven  Idonsäure  wird  durch  Vereinigung  der  beiden  optisch 
activen  Anhydride  gebildet. 

Homolog  mit  vorstehenden  einbasischen  und  sechsatomigen  Säuren  ist 
die  Isodulcitcarbonsäure:  O^H^^O^,  die  jedoch  bei  ihrer  Absoheidung  in 
ihr,  bei  168*0.  schmelzendes,  rechtsdrehendes  Anhydrid:  C'H"0',  übergeht. 
Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Isodulcit 
darstellbar. 
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sind  aus  Dextrose,  Mannose,  Lactose  und  aus  Lävulose  durch  Einwirkung 
von  HON  und  HOl  erhalten  worden: 

C«H"0«  +  HON  +  2H»0  +  HOl    =     0*H"0*<^^-^^  +  NH*01. 

Von  diesen  Säuren  sind  Dextrose-,  Mannose-  und  Lactoseoarbonsäure 
als  stereoisomere  Hexaoxy-Normalheptylsäuren  aufzufassen. 

«-Dextrosecarbonsäure:  0'H"0*  oder  0*H'(OH)*— OO.OH  (Glyco- 
heptonsäure),  geht  beim  Eindampfen  in  ihr  bei  145  bis  148*  0.  schmelzendes, 
linksdrehendes  Lacton  0^H"O'  über.  HJ  und  Phosphor  erzeugen  Normal- 
Heptylsäure,  Salpetersäure  das  bei  143*0.  schmelzende  inactive  Lacton  der 
«-Pentaoxypimelinsäure:  0*H*(OH)*(0O .  OH)*. 

Das  linksdrehende  Lacton  der  neben  cv-Dextrosecarbonsäure  gebildeten 
/J-Dextrosecarbonsäure  schmilzt  bei  151  bis  152*0.  Salpetersäure  fahrt 
es  in  das  rechtsdrehende,  gegen  177*0.  schmelzende  Lacton  der  /9-Penta- 
oxypimelinsäure  über. 

Mannosecarbonsäure:  O^H^^O*  (Mannoheptonsäure) ,  ist  als  Lacton: 
O^H^'O',  in  einer  rechtsdrehenden  (aus  Links-Mannose) ,  Schmelzpunkt  153 
bis  155*  0.,  einer  linksdrehenden  (aus  Bechts-Mannose),  Schmelzpunkt  148  bis 
150*0.,  und  einer  inactiven  Modification  (aus  inactiver  Mannose),  Schmelz- 
punkt 85*0.,  bekannt. 

Lactosecarbonsäure:  0^H^^0%  schmilzt  als  solche  bei  145*0.  Bechts- 
drehend. 

Lävulosecarbonsäure:  C'H"0*,  gett  leicht  in  ein  bei  126  bis  130* 
schmelzendes,  rechtsdrehendes  Lacton:  O'H^'O^,  über.  HJ  und  Phosphor 
erzeugen  Methyl-Butylessigsäure:  O^H^^O*. 
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Tj.     Zweibasische  und  dreiatomige  S&uren: 

fCO.OH 
Cnnan-aO*  oder  C^Hä^^-ijOH 

(CO. OH 

(Aepfelsäurereihe,  Oxydicarbonsäuren.) 

Die  Säuren  der  Aepfelsäurereihe  sind  aufzufassen  als  die  Oxys&uren 
der  Glieder  der  Oxalsäurereihe  (siehe  S.  465),  Ton  denen  sie  sich  in  der 
empirischen  Formel  nur  durch  einen  Mehrgehalt  eines  Atomes  Sauer- 
stoff unterscheiden,'  und  aus  welchen  sie  sich  auch  leicht  durch  Ersatz 
eines  WasserstoSatomes  des  EohlenwasserstoSrestes  durch  Hydroxyl: 
OH,  darstellen  lassen.  Zu  letzterem  Zwecke  verwandelt  man  die  be- 
treffenden zweibasischen  Säuren  durch  Einwirkung  Ton  Brom  in  Mono- 
bromsubstitutionsproducte  und  fährt  letztere  dann  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Oxysäuren  über  (Kekul6), 
z.  B. : 

*•      C«H«(C0;0H  +  2Br    =    0«H'Br(CO  •  OH    ^    ^Br 

BemsteinBäure  MonobrombemsteinBäure 

b..    C'H«BrgO-OH  ^  j^^^    ^    C'H'(OH)jOO  •  OH  ^  ^^^ 

Monobrom-  Aepfelsäure 

bemsteineäure  (Ozybemsteinsäure). 

Durch  Erhitzen  mit  JodwasserstoSsäure  werden  die  zweibasischen 
und  dreiatomigen  Säuren  wieder  in  zweibasische  Säuren  zurückver- 
wandelt,  z.  B.: 

C«H«(OH)(CO  :  OH  +  2HJ    =    CH^ßg  ;  gH  ^  h«0  +  2  J 

Aepfelsäure  Bemsteinsäure. 

Die  Säuren  der  Aepfelsäurereihe  bilden,  soweit  sie  bis  jetzt  bekannt 
sind,  feste,  krystallisirbare  Körper,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, schwieriger  in  Aether  löslich  sind.  Sie  schmelzen  ohne  Zersetzung, 
lassen  sich  Jedoch  nicht  unzersetzt  verflüchtigen. 

Die  Oxydicarbonsäuren,  in  denen  die  Hydroxylgruppe  in  der  y-Stellung 
zu  einer  der  beiden  Carboxylgruppen  steht,  sind  ebensowenig  im  freien  Zu- 
stande beständig  wie  die  y-Oxyfettsänren  (siehe  8.  495).  Unter  Abspaltung 
von  Wasser  gehen  sie  in  anhydridartige  Verbindungen,  die  einbasischen 
Lactonsänren,  über,  z.  B.: 

0H'(OH)-CH<gO;^H^^^    =      f°'-°^<CH'-CO^H.o 

Itamalsäure  Faraconsäure. 

Beim  Kochen  mit  Aetzalkalien  oder  mit  Barytwasser  liefern  die  Lacton- 
sänren wieder  die  Balze  der  entsprechenden  Oxydicarbonsäuren. 

Derartige  einbasische  Lactonsäuren  entstehen  direct  durch  Erhitzen 
gleicher  Molecnle  eines  Aldehyds,  bemsteinsauren  Natriums  und  Essigsäure- 
anhydrids auf  100  bis  120^0.  (Fittig),  z.  B.: 
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C H«-C  0  .  0 H  0 H"— 0 H— C ^<nZt  ^^n 

OH»— OHO  +    I  =    H«0  +  I  ÜH-OU 

OH«— CO.  OH  O ' 

Acetaldehyd         BemsteinBäure  Methyl-ParacoDBäure. 

Aehnlich  irie  mit  BemBteinBäiire  reagiren  die  Aldehyde  auch  mit  Branz- 
weinsäure.  Die  aus  der  BeruBteinsäure  erhaltenen  Lactonsäuren  liefern  bei 
der  trockenen  Destillation,  unter  Abspaltung  von  0  O*,  neben  geringen  Mengen 
von  Lactonen  und  ungesättigten  zweibasischen  Säuren,  Säuren  der  Acryl- 
säurereihe  (Fittig),  z.  B.: 

CH»-0H-0H<^2.-^p^ 

I  un      i^u  __    00*  +  OH«— OH=OH-OH*— OO.OH 

O ' 

Methylparaconsäure  Aethylidenproplonsäure. 

Zu  den  Säuren  der  Aepfelsäurereibe  gehören: 

Tartronsäure.  C«H*0*  oder      CH(OH){^q  ;  q]^, 

Aepfelsäure,  O^fl^O*  „      0«H«(0H)|^^ '^^ 


Oxy pyroweinsäuren,  0*  H»  0*    „     0»  H*  (0  H)  |  ^  ^  * 


00.  OH» 

OH 
OH» 
etc. 

CO. OH 
CO.  OH* 


Agaricinsäure,  C"H»*0*  ,    C^H^^COH)!! 

Tartronsäure:   CH(OH){^Q|^g  +   y,H*0   (Oxymalonsäure), 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberozyd  auf  Monobrommalon- 
säure;  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoflf  (Natriumamalgam)  auf 

(CO    OH 
00    OH  ~^  H'O;  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 

von  Dinitro Weinsäure  (siehe  dort);  bei  der  Oxydation  des  Traubenzuckers 
durch  alkalische  Kupferlösung;  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  HNO' 
oder  RMnO**  (in  sehr  geringer  Menge);  bei  der  Einwirkung  von  Cyanwasser- 
stoff und  Salzsäure  auf  Glyoxalsäure. 

Zur  Darstellung  der  Tartronsäure  trägt  man  a)  20  g  Dinitroweinsäure  in 
60  ccm  heissen  Alkohols  von  0,925  specif.  Gewicht  ein.  Nach  beendeter  Gas- 
entwickelung lässt  man  erkalten,  presst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  zwischen 
Papier  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um  (Demole).  b)  Man  trägt  ein 
Molecül  Trichlormilchsäureäther  [durch  Lösen  von  Chloralcyanhydrat 
(s.  8.  321)  in  V,  Tbl.  Alkohol,  Sättigen  der  heissen  Lösang  mit  HCl-Gas  und 
Mischen  mit  dem  vierfachen  Volum  kalten  Wassera  darstellbar]  in  lOpro- 
centige ,  auf  60  bis  70*^  C.  erwärmte  Natronlauge  (etwas  weniger  als  5  Mol. 
Na  OH  enthaltend),  lässt  kurze  Zeit  stehen,  säuert  mit  Essigsäure  an  und 
fllllt  die  noch  warme  Lösung  mit  Chlorbaryum.  Das  abgeschiedene  tartron- 
säure Baryum  ist  nach  dem  Erkalten  abzufiltriren ,  auszuwaschen  und  mit 
einer  berechneten  Menge  H*SO^  zu  zerlegen  (P inner). 

Die  Tartronsäure  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  schwer  lösliche  Prismen,  die  bei  185®  schmelzen  und  bei  höheier 
Temperatur  in  Wasser,  Kohlensäureanhydrid  und  Glycolid  (siehe  S.  495)  zer- 
fallen. Das  tartronsäure  Calcium:  C'H*CaO\  und  das  tartronsäure 
Baryum:  C'H*BaO*  +  2H*0,  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 
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Aepfels&uren:  C^HeO»  oder  C2H»(0H)[^^"Qg. 

Von  den  drei  der  Theorie  nach  möglichen,  structurisomeren  Aepfel- 
säuren: 

CH«— CO.OH  /CO. OH  /CO. OH 

I  CH»— C(OH)<  CH«(OH)— CH< 

CH(OH)— OO.OH  NjO.OH  XIO.OH 

OxybernBteuiBäure,  OxylsobemsteiDsäuren, 

gewöhnl.Aepfel8äure  a-Isoäpfelsäare  /J-Isoäpfelsäure 

sind  bis  jetzt  nur  zwei  genauer  bekannt,  die  gewöhnliche  Aepfelsäure, 
meist  schlechtweg  Aepfelsäure  genannt,  und  die  oe-Isoäpfelsäure. 

Von  der  Aepfelsäure  sind  jedoch  drei  Modificationen  bekannt,  zwei 
optisch  actiTe  und  eine  optisch  inactiTe.  Diese  drei  Modi&cationen  der 
Aepfelsäure  haben  die  gleiche  Constitution;  sie  sind  sammtlich  als  Ozy- 
bemsteinsäuren  aufzufassen;  ihre  Verschiedenheit  in  optischer  Be- 
ziehung ist  daher  nur  auf  physikalische  Isomerie  zurückzuführen  (siehe 
S.  54). 

CH>— CO.OH 
I.     Aepfelsäuren:  C^H^O*  oder  i 

^  CH(OH)— CO.OH 

Moleculargewicht:  134. 
(In  100  Theilen,  0:  35,82;  H:  4,48;  O:  59,70.) 

1.     Links-Apfelsäure. 
Syn.:  Acidum  mälicumy  gewöhnliche  Aepfelsäure,  Links-Oxybernsteinsäure. 

OeschiclitlicliQB.  Die  Aepfelsäare  ist  zuerst  von  Scheele  (1785)  im 
nicht  ganz  reinen  Zustande  aus  den  unreifen  Aepfeln  dargestellt,  jedoch, 
nachdem  ihre  Individualität  wiederholt  bestritten  war,  erst  von  Liebig  (1833) 
analysirt  und  näher  imtersucht  worden. 

Vorkommen.  Die  Aepfelsäure  ist  eine  der  am  meisten  in  der 
Natur  vorkommenden  Pflanzensäuren  ^).  Sie  findet  sich  theils  frei, 
theils  gebunden  an  Kalium,  Calcium,  Magnesium  und  an  organische 
Basen,  sowohl  in  der  Wurzel,  als  auch  in  dem  Stengel,  den  Blättern, 
den  Blüthen  und  den  Früchten  zahlreicher  Pflanzen.  Ziemlich  reich- 
lich findet  sich  die  Aepfelsäure  in  den  meisten  essbaren  Früchten,  z.  B. 
den  sauren  Aepfeln,  den  unreifen  Trauben,  den  Pflaumen,  den  Kirschen, 
den  Quitten,  den  Erd-,  Stachel-,  Johannis-  und  Himbeeren,  femer  in 
den  unreifen  Vogelbeeren  (Beeren  Ton  Sorlms  aucupariä)^  den  Beeren 
Yon^^t^s  gläbrum,  den  Beeren  von  Berberis  vulgaris  (nach  Gräger  be- 
sonders rein,  bis  zu  6  Procent),  im  Tabak,  in  den  Semperyivumarten 
und  anderen  Crassulaceen.  Besonders  reich  an  Aepfelsäure  soll  der 
Saft  der  australischen  Johannisbeere,  Leptomeria  acida  (bis  40  Proc.) 
sein  (Hennie). 

^)  Es  ist  jedoch  vorläufig  noch  nicht  bewiesen,  dass  die  natürlich  vorkommenden 
Aepfelsäuren  sammtlich  mit  der  gewöhnlichen  Links-Oiybemsteinsäure  identisch  sind. 
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Auch  im  thierischen  Organismus  scheint  Aepfelsäure  yorzukommeot 
wenigstens  soll  der  nordamerikanische  Bosenkäfer  Melolontha  sttbspi" 
nosus  bis  7  Proc.  freie  Aepfelsäure  enthalten  (F lückiger),  ferner  soll 
sich  dieselbe  auch  in  den  Wasch  wässern  der  Schafwolle  finden  (Buisine). 

Darstellung.  Am  bequemsten  stellt  man  die  Aepfelsäure  aus  dem 
Safte  der  unreifen  Vogelbeeren  dar;  die  reifen  Vogelbeeren  enthalten  keine 
Aepfelsäure  mehr.  Zu  diesem  Zwecke  fügt  man  zu  dem  aufgekochten  und 
geklärten  Safte  derselben  eine  zur  völligen  Neutralisation  unzureichende 
Menge  Kalkmilch  und  kocht  damit  längere  Zeit.  Sobald  der  sich  aus- 
scheidende, krystallinische  Niederschlag  von  neutralem,  äpfelsaurem  Cal- 
cium: O^H^CaO^  -|~  ^*0,  sich  nicht  mehr  vermehrt,  sammelt  man  ihn» 
wäscht  ihn  mit  wenig  Wasser  nach,  presst  ihn  ab  und  löst  ihn  alsdann  in 
heisser,  verdünnter  Salpetersäure  (1  :  10).  Beim  Erkalten  dieser  Lösung 
scheidet  sich  saures,  äpfelsaures  Calcium:  (C*H*0*)*Ca  -j-  6H*0,  in  schwer 
löslichen,  durchsichtigen  Krystallen  aus,  welche  leicht  durch  ümkrystalli- 
sation  aus  siedendem  Wasser  zu  reinigen  sind.  Um  hieraus  die  freie  Säure 
darzustellen,  löst  man  die  Krystalle  abermals  in  kochendem  Wasser,  fällt  die 
Lösung  mit  Bleiacetat,  sammelt  das  abgeschiedene,  in  Wasser  unlösliche 
äpfelsaure  Blei:  C^H^FbO'  4~  3H*0,  suspendirt  es,  nach  dem  Auswaschen» 
in  Wasser,  zerlegt  es  durch  Schwefelwassersto£f  und  verdunstet  schliesslich 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  (Liebig). 

Eigenschaften.  Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  schwierig  und 
bildet  dann  meist  blumenkohlartige,  stark  sauer  reagirende  und  sauer 
schmeckende,  an  feuchter  Luft  zerfliessende  Erystallaggregate,  welche 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  löslich  sind. 
Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  natürlich  vorkommenden  Aepfel- 
säure dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links.  Concen- 
trirtere  Aepfelsäurelösungen  zeigen  ein  schwächeres  Rotationsvermögen 
als  verdünntere.  Bei  einem  Säuregehalte  von  circa  34  Proc.  verschwindet 
das  Drehungsvermögen  der  Aepfelsäurelösung  sogar  ganz,  um  bei  noch 
grösserer  Concentration  in  zunehmende  Bechtsdrehung  überzugehen. 
Auch  Essigsäure  und  besonders  Mineralsäuren  beeinflussen  das  Drehungs- 
vermögen der  Aepfelsäure  in  bedeutender  Weise.  Ziemlich  unabhängig 
von  der  Concentration  ist  das  Drehungsvermögen  der  Aepfelsäure  nur 
in  Acetonlösung:  a^p,  = — 5,7^    Die  Salze  der  Aepfelsäure  zeigen,  je 

nach  der  Concentration  der  Lösung,  bald  eine  Drehung  nach  links,  bald 

nach  rechts. 

Erhitzt,  schmilzt  die  Aepfelsäure  bei  lOO^C,  bei  150^  geht  sie  unter 

CH— CO.OH 

Abspaltung  von  Wasser  in  Fumarsäure:  C*H*0*  oder  II  , 

^         *  CH— CO.OH 

über: 

Die  Fumarsäure  kommt  im  Pflanzenreiche  ebenfalls  ziemlich  verbreitet 
vor,  so  z.  B.  in  Fumaria  officinalis  (Winckler),  in  den  Goiydalisarten 
(Wicke),  in  Olaueium  luteum  (Probst),  im  isländischen  Moos  (Pf äff)  und 
in  mehreren  Pilzen  (BoUey,  Dessaignes).     Künstlich  kann  dieselbe  auf 
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verBchiedene  Weiie  gewonnen  werden,  z.  B.:  beim  Schmelzen  von  Sulfobern- 
BteinBäure  (s.  S.  480)  mit  Kalihydrat;  beim  Erhitzen  von  Monobrombemstein- 
säure  auf  165^0.;  beim  Erhitzen  von  Dibrombemsteinsäare  mit  Jodkaliom- 
lösmig  und  Kupfer  auf  150^0.;  durch  Einwirkung  von  KCN  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Aoetylendijodid:  C*H*J*,  und  Kochen  dieses  Beactionsproductes 
mit  Kalilauge^  durch  Kochen  von  Dichloressigsäure  mit  malonsaurem  Silber 
und  wenig  Wasser.  Die  Fumarsäure  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  (1 :  200)  Prismen,  welche  gegen  200^  C.  theilweise  nnzersetzt  schmelzen 
und  sublimiren,  zum  grössten  Theil  aber  zerfallen  in  Wasser  und  Malein- 
säureanhydrid: C*H*0^  oder  C*H*{^q>0,  eine  farblose,  bei  53®C.  schmel- 
zende und  bei  196^  siedende  Elrystallmasse.  Bauchende  Bromwasserstoflfsäure 
fuhrt  sie  bei  100^ C.  in  Monobrombernsteinsäure:  C^H^BrO^  (Schmelzp. 
160^0.)  über.  Durch  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  100*^0.  wird  schwer 
lösliche  Dibrombernsteinsäure:  G^H^Br'O',  gebildet.  KMnO^  fuhrt  die 
Fumarsäure  in  alkalischer  Lösung  in  Traubensäure  über. 

Erhitzt  man  die  Aepfelsäure  rasch  auf  180^0.,  so  kommt  sie  ins 
Sieden  und  es  destillirt  Wasser,  Maleinsäure:  C'^H^OS  und  Malein- 
säureanhydrid: C'^H^O^  über,  während  als  Rückstand  Fumarsäure: 
C*H*OS  verbleibt 

CH— CO.OH 

Die  Maleinsäure:  O^H^O^  oder  II  ,  ist  isomer  (vgl.  S.  59) 

CH—OO.OH 

mit  der  Fumarsäure.  Sie  wird  künstlich  erhalten  beim  Eintragen  von 
Katrium  in  die  ätherische  Lösung  von  Dichloressigsäureäther  und  Kochen 
des  Beactionsproductes  mit  Barytwasser.  Die  Maleinsäure  krystallisirt  in 
fiarblosen,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen,  bei  130^0.  schmelzenden  Blätt- 
chen, die  bei  160® C.  in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid:  C^H'O'  oder 

ico 
nQ>0  (siehe  oben),   zerfallen.     Bei   längerem   Schmelzen   und   beim 

Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  geht  die  Malein- 
säure in  die  isomere  Fumarsäure  über.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
130®  C.  wird  sie  in  Fumarsäure  und  in  inactive  Aepfelsäure  verwandelt. 
Brom  erzeugt,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Isodibrombernsteinsäure:  C^H^Br'O'  (Schmelzp.  160®  C.)  und  Fumar- 
säure. KMnO^  führt  die  Maleinsäure  in  alkalischer  Lösung  in  inactive  Wein- 
säure über. 

Kascirender  Wasserstoff  verwandelt  die  Fumarsäure  und  Maleinsäure 
in  gewöhnliche  Bemsteinsäure.  Die  Salze  beider  Säuren  liefern  bei  der 
Elektrolyse  Acetylen:  C*H'  (siehe  S.  189). 

Durch  coDcentrirte  Schwefelsäure  erleidet  die  Aepfelsäure  beim  Er- 
wärmen, unter  Schwärzung  und  Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäure- 
anhydrid und  Essigsäuredämpfen,  eine  Zersetzung.  Erhitzt  man  die  Aepfel- 
säure mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Chlorzink  nur  bis  zum 
Aufhören  der  Kohlenozydentwickelung,  so  entsteht  Cumalinsäure:  C^H'O' 
— CO.OH.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  Theil  der  Säure  ab, 
der  Best  kann  durch  Aether  ausgeschüttelt  werden.  Farblose,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  bei  206®  C.  schmelzende  Prismen. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  Aepfelsäure  bei  135®  C.  in  CO, 
00*  und  Acetaldehyd:  C'EL'^O,  gespalten.  Salpetersäure  führt  die  Aepfelsäure 
in  der  Wärme  im  Wesentlichen  in  Oxalsäure  über.  Bei  vorsichtiger  Oxydation 
mittelst  Chromsäure  wird  die  Aepfelsäure  in  Malonsäure  (s.  S.  475)  verwandelt. 

Bei  längerem   Kochen  mit  starker  Salzsäure  geht  die  Aepfelsäure  in 
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Fumarsäure,  beim  Erhitzen  mit  BromwasserstoffBänre  in  Monobromtern- 
steinsäure:  C'H'Br(GO.OH)*  (siehe  oben),  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsänre  in  Bemsteinsänre:  0*H^(CO  .  OH)',  über.  Brom  zerlegt  die  Aepfel- 
säure  in  Bromoform:  CHBr*,  und  Kohlensäureanhydrid. 

Schmelzendes  Aetzkali  spaltet  die  Aepfelsäure  unter  Wasserstoffentwieke- 
lung  in  Essigsäure  und  Oxalsäure;  Fäulnissfermente  in  Essigsäure,  Kohlen- 
säure und  Bemsteinsäure  (s.  S.  478). 

Erkennung.  Die  Aepfelsäure  zeichnet  sich  nicht  durch  besonders 
scharfe  Reactionen  aus.  Die  freie  Säure  kennzeichnet  sich  zunächst 
einestheils  durch  ihre  schwierige  Erystallisirbarkeit,  anderentheils  durch 
ihre  leichte  Umwandlung  beim  Erhitzen  auf  lÖO^G.  (TergL  oben)  in 
die  schwer  lösliche,  gut  krystaHisirende  Fumarsäure.  Ealkwasser  und 
Gypswasser  Terursachen  weder  in  der  Lösung  der  freien,  noch  der 
gebundenen  Aepfelsäure  einen  Niederschlag.  Auch  beim  Kochen  bleiben 
die  Mischungen  klar.  Chlorcalcium,  im  Ueberschusse  zujgesetzt,  bewirkt 
in  der  Lösung  der  freien  Aepfelsäure  keinen  Niederschlag;  auch  nach 
dem  Sättigen  mit  Ammoniak  erfolgt  keine  Abscheidung  von  äpfelsaurem 
Calcium.  Letztere  tritt  erst  dann  ein,  wenn  man  die  Mischung  kocht, 
bezüglich  sie  durch  Kochen  concentrirt.  Das  auf  diese  Weise  abge- 
schiedene äpfelsaure  Calcium,  in  sehr  wenig  Salzsäure  gelöst,  scheidet 
sich  auf  Zusatz  Ton  überschüssigem  Ammoniak  und  Kochen  der  Mischung 
wieder  aus,  nicht  aber,  wenn  viel  Salzsäure  zur  Lösung  Terwendet 
wurde.  Im  letzteren  Falle  findet  die  Abscheidung  erst  auf  Zusatz  des 
zwei-  bis  dreifachen  Volums  Alkohol  statt. 

Bleiacetat  fällt  aus  der  Lösung  der  Aepfelsäure  und  der  äpfelsauren 
Salze  äpfelsaures  Blei:  C^H^PbO^  -f~  3H'0,  als  weissen,  nach  einigen 
Stunden  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Erhitzt  man  die  Flüssig- 
keit, in  welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist,  zum  Kochen,  so  löst 
sich  ein  Theil  desselben  auf,  um  sich  beim  Erkalten  in  Nadeln  wieder 
abzuscheiden,  ein  anderer  Theil  daTon  schmilzt  harzartig  zusammen. 
In  freier  Aepfelsäure,  Essigsäure  und  auch  in  Ammoniak  ist  das  äpfel- 
saure Blei  etwas  löslich.  Die  Fällung  Ton  Eisenhydroxyd  und  von 
anderen  Metallhydroxyden  durch  Alkalien  wird  durch  die  Gegenwart 
von  Aepfelsäure  verhindert. 

Exacte  quantitative  Bestimmungsmethoden  der  Aepfelsäure  fehlen 
zur  Zeit. 

Specifisches  Gewicht  der  Aepfelsäurelösnng  bei  20^0.  nach  G.  Schneider: 

Proc.  C^H'O*:  8,5        16,65         29,06         36,66         46,47         59,98         70,12 

Specif.  Gewicht:    1,0344     1,0676       1,1269       1,1705       1,2239       1,2854       1,3448 

Aepfelsäure  Salze,  Malate. 

Die  Aepfelsäure  liefert  vermöge  ihrer  Zweibasicität  zwei  Beihen  von 
Balzen  —  Malaten  — ,  saure  und  neutrale,  je  nachdem  ein  oder  zwei 
Wasserstoffatome  der  vorhandenen  zwei  Carbozylgruppen  durch  Metall  ersetzt 
werden,  z.  B.: 

C'H'(OH)(0g;O=  0«H'(OH)jCO;OK  c«H»(OH)gO:g| 

Aepfelsäure  Saures  Kaliummalat      Neutrales  Kiüiummalat. 
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Das  Wassentoffatoin  der  Hydroxylgruppe :  OH,  kann,  wie  in  allen 
Alkoholsäaren  (yergl.  EL  493),  nicht  auf  dem  Wege  der  Salzbildong  durch 
Metall  ersetzt  werden/ 

Die  Alkalisalze  der  Aepfelsänre  sind  in  Wasser  leicht,  die  meisten  Salze 
der  übrigen  Metalle  schwer  löslich.  Die  Mehrzahl  der  äpfelsauren  Salze  geht 
gegen  200^  unter  Abgabe  von  Wasser,  in  ftunarsaure  Salze  über. 

Die  neutralen  Alkalisalze  der  Aepfelsänre  krystallisiren  nur  schwierig, 
dagegen  sind  die  sauren  Balze  luftbeständig  und  leicht  krystallisirbar.  Be- 
sonders gut,  und  zwar  in  rhombischen  Säulen,  krystallisirt  das  saure  Ammo- 

niummalat:  CI«H»(OH){^^;^^^*\    Es  löst  sich  in  Wasser  1:3,  kaum  in 

Alkohol. 

Das  Oalciummalat:  0*H«(OH)|^q- Q>Ca,  büdet  mit  2  Mol. Krystall- 

wasser  leicht  lösliche,  glänzende  Krystallblätter.  Bei  längerem  Kochen  der 
Lösung  dieses  Salzes  scheidet  sich  ein  kömiges,  fast  unlösliches  Salz  ab, 
welches  nur  ein  Molecül  Kry stallwasser  enthält.    Das  saure  Calciummalat: 

rc«H"(OH)|^Q  •  o^]*Oa  +  6  H«0  (siehe  DarsteUung  der  Aepfelsäure),  büdet 

grosse,  durchsichtige,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  (1:78),  rhombische 
OctaSder. 

Baryummalat;  O^H^BaO'  +  H*0,  bildet  leicht  lösliche  Blättchen, 
deren  wässerige  Lösung  beim  Eindampfen  wasserfreies  Salz  als  schweres 
Pulver  abscheidet. 

Ueber  Bleimalat:  O^H^PbO^  -f  ^  H*0,  siehe  Erkennung  der  Aepfelsäure. 

Magnesiummalat:  C^H^MgO*  -{-  5H'0,  krystaUisirt  in  rhombischen 
Säulen;  Zinkmalat:  O^H^ZnO^  +  3H*0,  in  vierseitigen  Säulen. 

Eisenoxydmalat:  (C^H*0')'Fe*,  bildet  eine  braune,  gummiartige,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Masse. 

Kupfermalat:  C^H^CuO^  -|-  H*0,  bildet  eine  amorphe,  in  Wasser 
lösliche,  grüne  Masse;  Silbermalat:  C^H^Ag'O^,  ein  weisses,  kömiges,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Extractum  ferri  pomatum. 
{Ferrum  mälicum.) 

Darstellung.  Der  aus  50  Theilen  saurer  Aepfel  durch  Auspressen  ge- 
wonnene Saft  werde  nach  dem  Coliren  mit  einem  Theile  Eisenpulver  ver- 
setzt und  im  Wasserbade  so  lange  gelinde  erwärmt,  als  noch  eine  Entwicke- 
lang von  Wasserstoff  stattfindet.  Nach  dem  Absetzen  ist  alsdann  die  erzielte 
Lösung  zu  filtriren  und  zur  Oonsistenz  eines  dickeren  Eztractes  einzu- 
dampfen. 

Das  Extractum  ferri  pomatttm  bildet  eine  grünlich  -  schwarze  Masse, 
welche  ausser  dem  Zucker  und  den  Extractivstoffen,  die  in  den  sauren  Aepfeln 
vorhanden  sind,  im  Wesentlichen  das  Eisenoxydsalz  der  Aepfelsäure,  neben 
wechselnden  Mengen  der  Eisenoxydsalze  der  Gerbsäure  —  daher  die  grünlich- 
schwarze Farbe  — ,  der  Essigsäure,  Milchsäure  und  auch  Bemsteinsäure 
(namentlich,  wenn  der  Aepfelsaft  etwas  in  Oährung  übergegangen  ist),  ent- 
hält. Die  anfänglich  gebildeten  Eisenoxydulsalze  gehen  während  des  Ein- 
dampfens  grösstentheils  in  Oxydsalze  über.  Die  kryitallinischen  Massen, 
welche  sich  bisweilen  in  altem  Extractum  ferri  pomatum  finden,  bestehen 
meist  aus  Eisenoxydsuccinat. 
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Zur  Bestimmung  des  zwischen  5  und  8  Proo.  sehwankenden  Eisengehaltes 
äschere  man  2  g  des  zu  prüfenden  Eztraetes  in  einem  Porcellantiegel  ein,  be- 
feuchte den  Bückstand  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  glühe  schwach 
nach  dem  Verdunsten,  löse  alsdann  das  restirende  Eisenozyd  in  heisser  Salz- 
säure auf  und  bestimme  in  der  so  erzielten  Lösung  das  Eisen,  wie  im  I.  an- 
organ.  Theile,  S.  795,  angegeben  ist. 

2.     Rechts-Aepfelsäure. 

Bechtsdrehende  Aepfelsäure  wird  nach  Piutti  gebildet  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Bechts-Asparagin  und  auf  Bechts-Asparaginsäure 
(s.  S.  486),  sowie  durch  vorsichtige  Beduction  der  Rechts- Weinsäure  mit  Jod- 
wasserstoff (Bremer).  Die  Bechts- Aepfelsäure  ist  der  gewöhnlichen  Links- 
Aepfelsäure  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich;  in  verdünnten  Lösungen 
lenkt  dieselbe  den  polarisirten  Lichtstrahl  jedoch  ebenso  stark  nach  rechts 
ab,  wie  die  Links-Aepfelsäure  nach  links. 


3.     Optisch  inactive  Aepfelsänre. 

Die  optisch  inactive  Aepfelsäure  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von 
Kalilauge  oder  von  feuchtem  Silberozyd  auf  Monobrombemsteinsäure  (Kekul^, 
siehe  oben) ,  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  optisch  iDactive 
Asparaginsäure  (Pasteur),  durch  Beduction  des  Ozalessigäthers  (W.  Wisli- 
oenus,  8.  S.  533)  mit  Natriumamalgam,  beim  Erhitzen  von  Traubensäure 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Bremer)  und  bei  lang  andauerndem  Erhitzen  von 
Fumarsäure  oder  Maleinsäure  mit  Natronlauge  auf  100*^0.,  oder  mit  Wasser 
auf  200^0.  (Jungfleisoh,  Lloydl,  van't  Hoff). 

Die  optisch  inactive  Aepfelsäure  krystallisirt  etwas  leichter  als  die  ge- 
wöhnliche, optisch  active  Aepfelsäure.  Sie  ist  auch  weniger  zerfliesslich  als 
letztere,  schmilzt  erst  bei  133^0.  und  geht  erst  bei  190  bis  200^  in  Fumar- 
säure über.  Die  Salze  der  inactiven  Aepfelsäure  haben  grosse  Aehnlichkeit 
mit  denen  der  activen  Säure.  Ihre  Lösung  dreht  jedoch  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nicht,  und  es  fehlen  an  den  Krystallen  die  hemiedrischen  Flächen, 
welche  die  Salze  der  activen  Säure  kennzeichnen.  Die  aus  Traubensäure, 
Fumarsäure  und  Maleinsäure  erhaltene  inactive  Aepfelsäure  kann  durch  Ueber- 
führuug  in  das  Cinchoninsalz  in  Bechts-  und  Links-Aepfelsäure  zerlegt 
werden  (Bremer). 

Eine  mit  obigen  Aepfelsäuren  isomere  Säure  findet  sich  in  verschiedenen 
Orassulaceen  {Echeveriat  Sedum).  Dieselbe  ist  syrupartig  und  giebt  nur 
schwierig  ein  krystallisirtes  saures  Calcium-  und  Ammoniumsalz.  Diese 
Säure  ist  rechtsdrehend,  nach  dem  Erhitzen  auf  100®  jedoch  linkadrehend. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  liefert  sie  nur  wenig  Fumarsäure,  dagegen  ein  An- 
hydrid, C"H"0^  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Bemstein- 
säure  (E.  Schmidt,  Aberson). 

n.    a-Isoäpfelsäure:  C*H«0*  oder  CH«— C(OH)<^^-^g,  (Methyl- 

tartronsäure),  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberozyd  auf 

CO    OH 
Monobroraisobemsteinsäure:  OH' — OBr<^Q    qS,  (Schmöger),  beim  Kochen 

des  Nitrils,  OH«— C<^^-— CO .  OH,  welches  durch  Emwirkung  von  Blausäure 
auf    Brenztraubensäure:     CH'— C  0— CO.  OH,     entsteht,     mit     Salzsäure 
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(Pommerehne),  sowie  beim  Kochen  von  Diacety Idicyanid :  [C H* — C 0  . 0 N]*, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Acetylchlorid  in  ätherischer 
Lösung  gebildet  wird,  mit  Salzsäure  (Brunn er).  Die  a-Isoäpfelsäure  schmilzt 
und  zersetzt  sich  bei  140®  C.  in  Kohlensäureanhydrid  und  Aethylidenmilchsäure. 

ni.    ^-Isoäpfelsäure:    C^H^O*   oder   CH«(OH>- CH<^q  •^^,   ist 

bisher  nur  wenig  bekannt.  Ihr  Aethyläther  findet  sich  unter  den  Ein- 
wirkungsproducten  von  Methylenjodid  -auf  Malonsäureäther  und  Natrium- 
äthylat.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  150®  C.  soll  derselbe  in 
Jodäthyl  und  ^-Oxyisobemst einsäure  (i9-Isoäpfelsäure)  übergeheu. 

Oxypyroweinsäuren:  C^H^O*  oder  C8H5(OH)[^^-^g. 

Von    den  Oxypyroweinsäuren    sind   acht  Isomere  bekannt,  welche  als 
a-Oxyglutarsäure:  CH«<^g^^^^^^' ^^  (Schmelzp.  72«  C); 

^-Oxyglutarsäure:  CH(OH)<^^!;;;;;^q 'q^  (Schmelzp.  95®  C); 

a-Methyläpfelsäure  (Citramalsäure) :  CH'— C(OH)<^g,J^^Q    ^^ 

(Schmelzp.  119®  0.); 

/J-Methyläpfelsäure:  CH»— CH<^^^^^j_^q    ^^ 

(Schmelzp.  119  bis  120®  C); 

Itamalsäure:  CH*(OH)— CH<^2i^^Q  ^2»  ^«^  als  y-Oxy säure  nicht  frei 
bekannt  (s.  S.  495);  ihr  Lacton,  dieParaconsäure,  schmilzt  bei  57  bis  58® C; 

^-Oxäthylmalonsäure:  OH»— CH(OH)— CH<^q  '  ^2»  «yrupartig; 

y.Oxyäthylmalonsäure:CH«(OH)— CH«— CH<^^-^^, 

(als  y-Oxysäure  nicht  frei  bekannt,  sondern  nur  in  Gestalt  ihrer  Salze  und 
ihres  syrupartigen  Lactons);  und 

Aethyltartronsäure:  C*H*— C(OH)<^^-q^ 

(Schmelzp.  98®  G.)«  bezeichnet  werden. 

Die  tt-Oxyglutarsäure  findet  sich  in  der  Bübenzuckermelasse  (v.  L i p p - 
mann);  sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glutamin- 
säure (s.  S.  487).  Sie  krystallisirt  nur  schwierig.  Die  ce-Methyläp feisäure 
entsteht  bei  der  Oxydation  der  Isovaleriansänre  mit  HKO^. 

Adipimalsäure:  C*H''(0H)<^q*q2,    entsteht    als    leicht   lösliche, 

schwierig  krystallisirbare  Masse  beim  Kochen  von  Monobroinadipinsäure  mit 
Kalilauge.  Die  mit  der  Adipimalsäure  isomere  Isoarabinsäure  entsteht 
als  syrupartige  Masse  bei  längerem  Erhitzen  von  Weinsäurelösung  mit  Eisen- 
vitriol im  Wasserbade.  

Zur  Gruppe  der  Aepfelsäure  gehören,  bezüglich  sind  als  Lactonsäuren 
(vergl.  S.  521)  aufzufassen,  die  Diaterebinsäure:  C^H"0\  und  die  Dia- 
terpenylsäure:  C*H"0*,  sowie  die  Terebinsäure:  C'H"0*,  und  Ter- 
penylsäure:  C"H"0*. 

Schmidt,  pharmacen tische  Chemie.    II.  34 
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Diaterebinßäure:  C'H^O'^oderC^H'COH)  (^^  ;  q^,  Oxyisopropyl- 

bernsteinsäure,  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt,  welche  beim  Kochen  der 
Terebinsäure  mit  starken  Basen  entstehen.  Scheidet  man  die  Diaterebinsäure 
aus  ihren  Salzen  ab,  so  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  ihr  lactid- 
artiges  Anhydrid,  die  einbasische  Lactonsäure,  die  Terebinsäure:  G'H^°0\  über. 

Die  Terebinsäure:  C'H"0*  oder  C*H*  {O   ^      ,  entsteht  bei  der  Oxy- 

(CO.OH 

dation  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure.  Zur  Darstellung  lässt  man  einen 
Theil  Terpentinöl  langsam  in  8  bis  9  Thle.  Salpetersäure  von  1,16  bis 
1,18  specif.  Gewicht,  welche  in  einer  mit  Bückflusskühler  versehenen  Be- 
torte erwärmt  werden,  fliessen  und  erhitzt,  bis  die  Entwiokelung  rother 
Dämpfe  nahezu  aufgehört  hat.  Hierauf  verdampft  man  in  einer  Schale 
bis  zur  Syrupconsistenz  und  ozydirt  den  Bückstand  zunächst  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  schliesslich  unter  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure.  Als- 
dann verdünnt  man  mit  viel  heissem  Wasser,  filtrirt  von  dem  im  Wesent- 
lichen aus  Terephtalsäure  bestehenden  Niederschlag  ab  und  dampft  die  Losung 
zur  Krystallisation  ein  (Erdmann,  Bredt).  Sie  bildet  glänzende,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  (1 :  100)  Prismen,  welche  bei  174^  C.  schmelzen.  In  kaltem 
Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  wenig  löslich.  Sie  sublimirt  schon  unterhalb 
des  Schmelzpunktes.  Bei  wiederholter  Destillation  zerfallt  die  Terebinsäure 
in  CO*,  Brenzterebinsäure  (siehe  dort),  dasLactx>n  der  y-Oxyisocapron- 
säure:  C*H^®0"  (farblose,  bei  207®  siedende  Flüssigkeit)  und  wenig  Tera- 
consäure:  C^H"0*  (Schmelzp.  162*0.).  Mit  concentrirtem  Barytwasser  auf 
150  bis  170*0.  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Aceton  imd  Bemsteinsäure.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  150*  0.  wird  die  Terebinsäure  glatt  in  CO'  und  Brenz- 
terebinsäure: 0*H^*0',  gespalten.  Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf 
170*0.  erhitzt,  geht  sie  in  CO'  und  Isobutylessigsäure:  (OHY:OH— CH* 
—OH*— CO.  OH,  über. 

Diaterpenylsäure:  C'H^O*  oder  C*H"(OH){^^ "  ^j^,  ist  nicht  im 

freien  Zustande  bekannt.  Ihr  Baryumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  Terpenyl- 
säure: 0*H"0*,  dem  lactidartigen  Anhydride  derselben,  mit  Barytwasser. 

Terpenylsäure:  C®H**0*  +  H*0,  entsteht  beim  längeren  Kochen  von 
1  Tbl.  Terpentinöl  mit  8  Tbln.  Kaliumdichromat  und  12  Thln.  Schwefel- 
säure, welche  mit  dem  dreifachen  Yolum  Wasser  verdünnt  ist,  am  Bückfluss- 
kühler,  bis  die  Mischung  rein  grün  geworden  ist.  Nach  dem  Ooliren  kocht 
man  die  Lösung  noch  einige  Zeit  in  einer  Schale,  um  die  Hauptmenge  der 
Essigsäure  zu  entfernen,  und  schüttelt  sie  dann  nach  dem  Erkalten  mit  Aether 
aus.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  wird  der  Bückstand  in  Wasser 
gelöst,  die  filtrirt e  Lösung  noch  einige  Zeit  gekocht  und  bis  zum  dünnen 
Syrup  eingedampft.  Die  nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  wiederholt  mit  Aether  extrahirt» 
wobei  Terebinsäure  ungelöst  bleibt.  Die  in  Lösung  gegangeue  Terpenylsäure 
ist,  nach  dem  Verjagen  des  Aethers,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  von  noch  beigemengter  Terebiusäure  zu  befreien  (Flttig).  Sie 
krystallisirt  in  farblosen,  triklinen  Krystallen,  welche  ein  Molecül  Kr3r8tall- 
wasser  enthalten.  Sie  schmilzt,  nach  Abgabe  des  KrystaUwassem  durch 
Trocknen  über  Schwefelsäure,  bei  90*  0.  Durch  Oxydation  mit  Ohrom- 
säure  oder  mit  Kaliumpermanganat  geht  die  Terpenylsäure  in  Terebinsäure» 
durch    Beduction    mit  Jodwasserstoflfsäure    in    Isopropylglutarsäure: 
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(CH»)« :  CH-C»H*(CO  .  OH)«,  Schmelzpunkt  99»C.,  über.     Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  die  Terpenylaäure  Teracrylsäure  (s.  dort). 

Eine   OxyteppenyleÄnre:  C"H"0*,   entateht  bei  der  Oxydation  des- 
GarvolB  mit  Kaliumpermanganatlösnng  bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Farb- 
lose, bei   190  bis  192^0.  schmelzende  Nadeln,   die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Aether  und  Chloroform  fast  unlöslich  sind.    Die  Ozyterpenyl- 
säure  geht  leicht  in  das  bei  129^0.  schmelzende  Anhydrid:  C^H^®0^  über. 

Oxykorksäure:  G*H"(0H)(C0.0H)*,  durch  Einwirkung  von  Natron- 
lauge auf  Monobromkorksäure  gebildet,  scheidet  sich  ans  Aether  in  Erystall- 
warzen  aus,  die  bei  110  bis  112^0.  schmelzen. 

Agaricinsäure: 
CieHsoQs  +  H20  oder  C"H27(OH)<^^-^^  -j-  H^O. 

(Agaricin,  Laricin.) 

Agaricinsäure  findet  sich  zu  14  bis  16  Proc.  im  Lärchenschwamm,  Poly 
porus  officinalis.  Zur  Darstellung  wird  der  zerkleinerte  Lärchenschwamm 
zweimal  mit  Alkohol  von  90  Proc.  heiss  extrahirt,  die  Auszüge  heiss  filtrirt 
und  der  Alkohol  soweit  abdestillirt,  bis  der  Bückstand  so  yiel  wiegt,  wie  der 
angewendete  Lärchenschwamm.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen 
Massen  werden  abgepresst,  mit  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  60  Proc. 
erhitzt  und  heiss  von  den  ungelöst  bleibenden  weissen  Harzen  abfiltrirt. 
Hierauf  verdunstet  man  das  Filtrat  und  krystallisirt  den  Bückstand  so  oft 
aus  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  um,  bis  er  sich 
klar  in  kaltem  Salmiakgeist  löst  (E.  Jahns). 

Zur  Beseitigung  geringer  Mengen  von  amorphen  Körpern  löst  man  die 
Agaricinsäure  in  heissem  Alkohol  von  30  Proc.,  lässt  unter  umschwenken 
auf  etwa  50®  0.  erkalten  und  colirt  dann  die  ausgeschiedenen  Erystalle  rasch 
ab.    Die  amorphen  Körper  scheiden  sich  dann  aus  dem  Filtrate  aus. 

Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol  von  30  Proc.)  oder  Prilmen  (aus 
absolutem  Alkohol),  die  bei  138  bis  139^0.,  nach  M.  Kperner  bei  141,5  bis 
142^0.  schmelzen.  Bei  15<^C.  löst  sich  die  Agaricinsäure  in  126  Thln.,  nach 
M.  Koerner  in  180  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  In  der  Wärme  wird  sie 
von  Alkohol,  Eisessig  und  Terpentinöl  leicht  gelöst.  Chloroform,  Benzol  und 
kaltes  Wasser  lösen  nur  sehr  wenig.  Beim  Kochen  mit  Wasser  quillt  sie 
zunächst  gallertartig  auf,  um  sich  dann  zu  einer  sauer  reagirenden,  stark 
schäumenden  Flüssigkeit  zu  lösen.  Ammoniakflüssigkeit  und  Kalilauge  lösen 
die  Agaricinsäure  leicht  zu  einer  stark  schäumenden  Flüssigkeit.  Beim 
Schmelzen  geht  sie  zum  Theil  in  ihr  Anhydrid:  C^'H*'0^,  über.  Kocht  man 
0,1  g  Agaricinsäure  mit  lOccm  verdünnter  Schwefelsäure ,  so  resultirt  eine 
trübe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Stehen  im  Wasserbade  ölige  Tropfen 
abscheiden,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt,  entsteht  Bemsteinsäure ,  Essigsäure  und  anscheinend 
Buttersäure.  Die  neutralen  Alkalisalze  der  Agaricinsäure  sind  leicht  löslich 
in  Wasser,  die  der  anderen  Metalle  meist  unlöslich.  Die  Agaricinsäure  findet 
gegen  Nachtschweiss  arzneiliche  Anwendung. 

Die  Beinheit  der  käuflichen  Agaricinsäure,  welche  meist  nur  ein  weisses^ 
krystallinisches  Pulver  bildet,  ergiebt  sich  durch  die  Flüchtigkeit,  den  Schmolz* 
punkt  und  die  im  Vorstehenden  angegebenen  Löslichkeits Verhältnisse. 
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-9".     Zweibasischie  und  vieratomige  Säuren: 

reo.  OH 

loTT 
CnH2n-206  oder  C^H2»->|^g 

[CO.OH 

(Weinsäurereihe,  Dioxydicarbonsäuren.) 

Die  Säuren  der  Weinsäurereihe  sind  aufzufassen  als  die  Diozy- 
Bäuren  der  Glieder  der  Oxalsäurereihe  (s.  S.  463).  Sie  unterscheiden 
sich  von  letzteren  in  ihren  empirischen  Formeln  durch  einen  Mehr- 
gehalt an  zwei  Atomen  Sauerstoff,  und  lassen  sich  daher  auch  durch 
Ersatz  zweier  WasserstoSatome  des  EohlenwasserstoSrestes  durch 
Hydroxyl:  OH,  daraus  darstellen.  Zu  diesem  Zwecke  verwandelt  man 
die  betreffenden  zweibasischen  Säuren  durch  Einwirkung  von  über- 
schässigem  Brom  in  Dibromsubstitutionsproducte  und  führt  letztere 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Dioxy- 
säuren  über,  z.  B.: 

Bemsteinsäure  Dibrombemsteinsäure. 

b)      C«H«Br«jgg;g]g  +  2K0H    =    C«H«(OH)«  j^g   gg  +  2KBr 

Dibrombernsteinsäure  Weinsäure 

(DiozybemsteiDBäure). 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  findet  eine  Rückverwand- 
lung der  zweibasischen  und  vieratomigen  Säuren  in  die  entsprechenden, 
zweibasischen  Säuren  statt,  z.  B.: 

C'H«(OH)«{Cg;OH  ^  ^Hj   ^   C«H' jOO;OH  +  4J  +  2H«0. 

Weinsäure  Bemsteinsäure. 

Ausser  der  Weinsäure,  dem  wichtigsten  Vertreter  der  Reihe  der 
zweibasischen  und  vieratomigen  Säuren,  sind  nur  wenige  Glieder  dieser 
Säurereihe  bekannt. 

Dioxymalonsäure:    C*H*0«  oder   0(0 H)*  j^^ '^j^   (Mesoxalsänre), 

iCO    OH 
CO    OH»    ™** 

feuchtem  Silberoxyd;  durch  Kochen  der  Harnsäurederivate  AUoxan  und  Alle- 

xansäure  mit  Barytw-asser,  durch  Oxydation  von  Glycerin  mit  einem  Gemisch 

aus  Salpetersäure,  Salpeter  und  Basisch-Wismuthnitrat,  sowie  durch  Oxydation 

von  Amidomalonsäure  (siehe  S.  476)  mit  Jod  in  wässeriger  JodkaliumlÖsong. 

Die  Dioxymalonsäure  krystallisirt  in  farblosen,  zerfliesslichen,  bei  1 15*  C. 
schmelzenden  Prismen.  Bei  stärkerem  Erhitzen,  sowie  bei  anhaltendem 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  zerfällt  sie  in  C  0'  und  Glyoxalsäure.  Durch 
Beduction  (Katriumamalgam)  geht  die  Dioxymalonsäure  in  Tartronsäure  über. 

Bei  einigen  Beactionen  verhält  sich  die  Mesoxalsäure  wie  eine  Ke ton- 
säure (siehe  S.  497),  so  dass  ihr  hiernach  die  Formel  CO<^Q"Qg  -f  H'O 
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zukommen  würde ^).  Sie  yerbindet  sich,  ähnlich  wie  die  Eetone,  z.  B.  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien,  liefert  mit  Hydroxylamin  Isonitrosomalon- 
säure  (siehe  S.  476)  und  mit  Phenylhydrazin  das  bei  163  bis  164®  C.  schmel- 
zende Hydrazon:  C«H*.NH— N=C(CO  .OH)«. 

Dioxybern steinsäuren:  C2H*(OH)2  |p^'    „. 

Von  den  beiden  isomeren  Bernsteinsäuren: 
OH«— CO.  OH  OH» 

CH*— CO.OH  ^^<C0!0H 

Aethylenbemsteinsäure  Aethylidenbemsteinsäure, 

liefert  nur  die  Aethylenbemsteinsäure  eine  Dioxyverbindung,  und  zwar 
derartig,  dass  symmetrisch  in  jeder  GH^- Gruppe  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  OH  ersetzt  ist  (s.  Weinsäure).     Eine  unsymmetrische  Dioxy- 

Aethylenbemsteinsäure:  i    ,    p^   ^ö     t  ^^  ebensowenig  bekannt,  wie 

eine  Dioxy-Aethylidenbernsteinsäure. 


^)  Unter  Zngrandelegung  dieser  Auffassung  würde  die  Mesozalsäure  homolog  mit 

CO    OH 
der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Ozalessigsäure:  00<1^tts' nQ   qui  8ci°« 

CO    OC*H* 
Der  Ozalessigäther:  00<C/-,tj« qq    QQ'i-aiy   "^^^   entsprechend   dem  Acetessig- 

äther  (siehe  dort)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Essigsäure- 
und  Ozalsäureäthyläther  dargestellt  (W.  Wislicenus).  Dickflüssiges,  fast  geruch- 
loses Liquidum ,  unter  24  mm  Druck  hei  131,5^  C.  siedend.  Eisenchlorid  ruft  in 
verdünnter  alkoholischer  Lösung  eine  intensive  Rothfärhung  hervor.  Bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Druck  geht  der  Ozalessigäther  in  CO  und  MalonsSureäther 
über.  Kochende  alkoholische  Kalilauge  spaltet  den  Ozalessigäther  in  Ozalsäure  und 
Essigsäure,  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  in  Alkohol:  CO',  und  Brenztrauben- 
säure:  CH* — CO — CO.OH.  Hydrozylamin  und  Phenylhydrazin,  sowie  Wasserstoflf 
im  statu  ruiscendi  (siehe  S.  528)  reagiren  leicht  auf  den  Ozalessigäther.  Kohlenstoff- 
reichere  Homologe  desselben  können  durch  Condensation  von  Ozalsäureäther  mit  den 
Aethern  der  Propionsäure,  Buttersäure  etc.  erhalten  werden. 

Das  durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  auf  Ozalessigäther  gebildete,  bei 
54^  C.  schmelzende  Ozim  (I)  geht  durch  Reducüon  mit  Natriumamalgam  in  a  -  oder 
^-Asparaginsäureäther  über,  von  denen  der  bei  165^0.  schmelzende  a-Aether  (H) 
durch  Ammoniak  in  inactives  a-Asparagin  (IV),  der  bei  200^0.  schmelzende 
^-Aether  (III)  in  Rechts -{~  Links  /S-Asparagin  (V)  verwandelt  wird  (Piutti, 
s.  S.  486): 

CO.OC'H*  CO.OC'H*  CO.OH  CO.NH«  CO.OH 

I  I  I  I  I 

C=N.OH  CH.NH«  CH.NH*  CH.NH«  CH.NH« 

I  I  I  I  I 

CH«  CH*  CH*  CH*  CH« 

CO.OC'H*  CO.OH  CO.OC*H*     •      CO.OH  CO.NH« 

I.  IL  IIL  IV.  V. 
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Weinsäure. 

CH(OH)-CO.OH  fco  OH 

C*H606oder|  oder  C^HHOH)«  pJC'XS- 

CHCOH)— CO.OH  ICO.  OH 

(Dioxy  -  Aethylenbemsteinsäure,  Dioxybemsteinsäure.) 

Molecularg^ewicht:  150. 
(In  100  Theilen,  C:  32,0;  H:  4,0;  O:  64,0.) 

Die  Weinsäure  tritt  in  verschiedenen  Modificationen  auf,  denen 
Jedocli  sämmtlich  die  gleiche,  durch  obige  Formel  ausgedrückte  Structur 
zukommt,  da  die  einzelnen  Weinsäuremodificationen  nicht  nur  in  ein- 
ander Terwandelt  werden  können,  sondern  auch  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoSsäure  sämmtlich  die  gleiche  Bernsteinsäure,  die  Aethylenbem- 
steinsäure, liefern.  Die  verschiedenen  Weinsäuremodificationen  sind 
daher  nur  als  physikalisch  isomer  zu  betrachten  (siehe  S.  54  und 
55).     Diese  Modificationen  sind: 

1.  Die  Rechts -Weinsäure  (rechts  drehend), 

2.  die  Links -Weinsäure  (links  drehend), 

3.  die  inactive  Weinsäure  (optisch  inactiv), 

4.  die  Traubensäure,  Rechts-  -|-  Links- Weinsäure  (optisch  inactiv). 

1.     Rechts-Weinsäure. 

Syn.:  Äcidum  tartarkum,  gewöhnliche  Weinsäure,  Weinsteinsäure, 

Tartersäure. 

Geschieh tliches.  Die  Bechts -Weinsäure  ist  im  Jahre  1768  von 
Scheele  im  freieo  Zustande  iBoIirt  worden,  nachdem  sie  schon  früher  von 
Duhamel,  Marggraf  und  Bouelle  als  ein  Bestandtheil  des  Weinsteins 
betrachtet  worden  war.  Im  krystallisirten  Zustande  wurde  die  Rechts- Wein- 
säure zuerst  von  Betzius  (1770)  dargestellt,  welcher  sie  dem  damaligen 
ßprachgebrauche  entsprechend  als  8al  essentiäle  Tarta/ri  bezeichnete.  Die 
Zusammensetzung  der  Bechts -Weinsäure  und  ihrer  Salze  ermittelten  Gay- 
Lussac,  Th^nard,  Berzelius,  Dulk,  Dumas,  Piria,  Werther,  Böse 
und  Andere;  die  optischen  Eigenschafben  derselben  erforschten  besonders 
Biot  (seit  1815)  und  Pasteur  (seit  1841). 

Vorkommen.  Die  Rechts -Weinsäure,  gewöhnlich  schlechtweg 
^Weinsäure"  genannt,  gehört  zu  den  in  der  Natur  verbreitetsten 
Pflanzensäuren.  Sie  findet  sich  theiis  frei,  theils  gebunden  an  Kalium 
und  Calcium  in  vielen  Früchten,  bisweilen  jedoch  auch  in  Wurzeln, 
Blättern  und  Blüthen.  Am  reichlichsten  findet  sich  die  Weinsäure  in 
den  Weinbeeren,  in  den  Tamarinden  und  in  den  Vogelbeeren. 

Bildung.  Die  Rechts -Weinsäure  entsteht  neben  Traubensäure 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Stärke,  Gummi,  Rohrzucker, 
Milchzucker,  Traubenzucker,  Sorbin,  Zuckersäure  und  andere  Stoffe. 

Darstellung.  Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Weinsäure 
dient  hauptsächlich  der  rohe  Weinstein,  in  geringerer  Menge  die  Weinhefe, 
welche  ebenfalls  Weinstein  enthält. 
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Um  Weinsäure  aus  Weinstein,  welcher  im  Wesentlichen  aus  saurem 
Kaliumtartrat  und  etwas  Oalciumtartrat  besteht,  darzustellen,  führt  man  den- 
selben zunächst  in  unlösliches  Oalciumtartrat  über,  und  scheidet  alsdann  aus 
letzterem  die  Weinsäure  mittelst  Schwefelsäure  ab.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
der  rohe  Weinstein  in  siedendem  Wasser,  meist  unter  einem  Druck  von  drei 
bis  sieben  Atmosphären,  bei  140  bis  170° C,  gelöst  und  die  geklärte  Lösung 
mit  so  viel  Calciumcarbonat  (Schlämmkreide)  yersetzt,  dass  sie  nahezu  neu- 
tralisirt  wird: 

a)  2C*H*K0'   +   CaCO"    =    C*H*CaO«   +  C*H*K«0«   +   CO»  +  H*0 

Saures  Oalciumtartrat        Neutrales 

Kaliumtartrat  Kaliumtartrat. 

Eine  Yollständige  Neutralisation  mit  Kreide  ist  zu  yermeiden,  um  die 
in  dem  rohen  Weinsteine  enthaltenen  Magnesium-,  Eisen-  und  Alumiuium- 
salze  in  Lösung  zu  erhalten. 

Um  das  nach  Gleichung  a)  gebildete,  in  Lösung  bleibende,  neutrale 
Kaliumtartrat  ebenfalls  in  unlösliches  Oalciumtartrat  zu  yerwandeln,  versetzt 
man  die  heisse  Mischung  noch  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Ohlor- 
calcium  oder  von  Oaloiumsulfat: 

b)  0*H*K«O«        +        OaOl*        =        0*H*0aO«        -f        2K01 
Neutr.  Kaliumtartrat  Oalciumtartrat 

0*H*K«O«        +        CaSO*      =        0*H*OaO«        +-        K*SO* 
Neutr.  Kaliumtartrat  Oalciumtartrat 

Bei  Anwendung  von  Oalcinmsulfat  ist  zur  Umsetzung  des  neutralen 
Kaliumtartrats  ein  längeres  Erwärmen  damit  erforderlich. 

Das  nach  Gleichung  a)  und  b)  erzeugte,  selbst  in  kochendem  Wasser 
unlösliche  Oalciumtartrat  wird  zur  Abscheidung  der  Weinsäure,  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen,  mit  Wasser  angerührt  und  unter  Anwendung  von 
Wärme  (70  bis  75®  0.)  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Schwefel- 
säure versetzt: 

0*H*0aO«        +        H*SO*  =  0*H«0«        +         OaSO* 

Oalciumtartrat  Schwefelsäure  Weinsäure  Oalcinmsulfat. 

Die  von  dem  ausgefällten  Oalcinmsulfat  abfiltrirte  Lösung  wird  bei 
einer  70  bis  75^0.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  zweckmässiger  in  Yacuum- 
pfannen  aus  dickem  Bleiblech,  eingedampft  und  alsdann  in  Bleikästen  oder 
Thonschalen  der  Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Weinsäure- 
krystalle  schleudert  man  aus,  löst  sie  wieder  auf,  entfärbt  die  Lösung  mit 
Thierkohle  und  verdampft  abermals  zur  Krystallisation.  Die  Mutterlaugen 
pflegen  noch  zwei-  bis  dreimal  zur  Krystallisation  eingedampft,  um  schliess- 
lich mit  neuem  Bohmateriale  wieder  in  Oalciumtartrat  übergeführt  zu  werden. 

Behufs  Gewinnung  wohl  ausgebildeter,  durchsichtiger,  für  die  Technik 
bestimmter  Krystalle  pflegt  man  der  Auflösung  der  gereinigten  Weinsäure 
etwas  freie  Schwefelsäure  zuzusetzen.  Für  pbarmaceutische  Zwecke  lässt 
man  die  Weinsäurelösung  ohne  Schwefelsäurezusatz  krystallisiren ,  da  durch 
letzteren  stets  ein  schwefelsäurehaltiges  Product  resultirt. 

In  ähnlicherweise,  wie  der  Weinstein,  wird  auch  die  nach  der  Haupt- 
gähi*ung  des  Weines  sich  absetzende  Weinhefe,  welche  ebenfalls  saures 
Kaliumtartrat  und  Oalciumtartrat  enthält,  auf  Weinsäure  verarbeitet  Das- 
selbe gilt  von  den  Bückständen  der  Weinsteinraffinerien  und  der  Seignettesalz- 
fabriken. 

Aus  Weinhefe  wird  die  Weinsäure  bisweilen  auch  in  der  Weise  ge- 
wonnen, dass  man  dieselbe  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auskocht,  hierauf 
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die  geklärte  Lösung  annähernd  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt  und  das 
hierdurch  ausgeschiedene  Calciumtartrat  dann,  wie  oben  erörtert  ist,  weiter 
verarbeitet.  Ein  Zusatz  von  Chlorcalcium  oder  Calciumsulfat  ist  hierbei 
nicht  erforderlich. 

Eigenschaften.  Die  Weinsäure  bildet  grosse,  farblose,  luft- 
beständige,  geruchlose,  monokline  Prismen  vom  specif.  Gewicbte  1,764. 
Sie  löst  sich  bei  15<^C.  in  0,756  Thln.  Wasser  zu  einer  stark  sauer 
reagirenden  und  schmeckenden  Flüssigkeit,  welche  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  recbts  ablenkt.  Die  Stärke  der  Drehung  hängt  Yon 
der  Concentration  der  Lösung,  der  Temperatur,  sowie  von  der  Natur 
des  Lösungsmittels  ab,  auch  Zusätze  von  Mineralsäuren  und  von  anderen 
Körpern  beeinflussen  das  Botationsvermögen.  Sehr  concentnrte  Lösungen 
der  Rechts-Weinsäure  können  unter  Umständen  (für  dunkelblaues 
Licht)  den  polarisirten  Lichtstrahl  sogar  nach  links  ablenken. 

Nach  £.  Leidie  lösen  100  Thle.  Wasser  an  Bechts-  und  Links  Wein- 
säure bei: 

0®  10"  20"  30"  40"  50"  75"  100" 

115        125,7        139,4        156,2         176  195  258  343  Thle. 

Das  spedfische  Gewicht  der  wässerigen  Weinsäurelösung  beträgt  nach 
Ger  lach  bei  15"  C.  und  einem  Gehalte  von 

Proc.  C*H"0":  5  10  15  20  25  30 

Specif.  Gewicht:     1.0224     1,0469     1,0709     1,0969     1,1227     1,1505 

35  40  45  50  55 

1,1781       1,2078       1,2377       1,2696       1,3027. 

In  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  sich  die  Weinsäure  im  Ver- 
hältnisse von  1 : 2,5,  in  absolutem  Alkohol  1:4,  in  reinem  Aether  1 :  250 
und  in  gewöhnlichem  Aether  etwa  von  1 :  50. 

Beim  Erwärmen  zeigt  die  Weinsäure  die  Erscheinung  der  Pyro- 
elektricität,  und  zwar  verhält  sich  dabei  die  rechte  hemiedrische  Seite 
negativ  elektrisch,  beim  Erkalten  dagegen  positiv  elektrisch.  Die  Wein- 
säure schmilzt  bei  170^  C.  und  verwandelt  sich  dabei,  ohne  Aenderung 
der  Zusammensetzung,  in  eine  amorphe  Modiflcation,  die  sogenannte 
Metaweinsäure.  Letztere  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  amorphe, 
gummiartige,  nicht  krystallisirende,  hygroskopische  Masse,  welche  schon 
bei  120^0.  schmilzt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Metaweinsäure 
scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  wieder  Erystalle  der  gewöhnlichen 
Weinsäure  aus.  Die  Lösung  der  Metaweinsäure  dreht  die  Polarisations- 
ebene ebenfalls  nach  rechts. 

Zur  Darstellung  der  Metaweinsäure,  welche  zeitweilig  als  Ersatz 
für  Citronensäure  arzneiliche  Anwendung  gefunden  hat,  erhitze  man  gepul- 
verte Weinsäure  in  einer  Porcellansohale  im  Sandbade  bis  zum  Schmelzen, 
rühre  die  geschmolzene  Masse  einige  Male  um  und  tropfe  dieselbe  auf  eine 
kalte  Glas-  oder  Porcellanplatte.  Die  erstarrten  Tropfen  löse  man  alsdann 
mit  einem  scharfen  Messer  ab  und  bewahre  sie  in  wohlverschlossenen  Ge- 
fassen. 

Die  Salze  der  Metaweinsäure  —  Metatartrate  —  unterscheiden  sich 
von   denen  der  Bechts -Weinsäure  durch  grössere  Löslichkeit.     Die  wässerige 
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Lösung  derselben  geht  indessen,  langsam  beim  Aufbewahren,  schnell  beim 
Kochen,  wieder  in  die  der  weinsauren  Salze  über. 

Erhitzt  man  die  Weinsäure  etwas  über  170^0.,  so  giebt  sie  Wasser 
ab  und  verwandelt  sich  in  anhydridartige  Verbindungen,  indem  zunächst 
unkrystallisirbare  Diweinsäure:  C^H^oQn  (Tartralsäure,  Tartryl- 
säure),  nnd  bei  längerem  Verweilen  bei  180^0.  Weinsäureanhydrid: 
C*H*0^  oder  C^H®0^°  (Tartrelsäure),  als  ein  weisses,  in  Wasser  unlös- 
liches Pulver  gebildet  wird: 

2C*H«0*  =  H"0  -f-  C'H^O" 
C»H"0"  =  H*0  4-  C«H»  O". 

Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  beide  Verbindungen  wieder  in  Wein*« 
säure  über. 

Wird  die  Weinsäure  einer  noch  höheren  Temperatur  als  180^  C. 
ausgesetzt,  so  bräunt  sie  sich,  und  es  tritt  unter  Entwickelung  des  Ge- 
ruches nach  angebranntem  Zucker  eine  weitere  Zersetzung  ein,  als  deren 
Producte  Wasser,  Kohlensäureanhydrid,  Methan,  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Aceton,  Pyrotraubensäure:  C^H^O^,  Pyroweinsäure: 
C^H^O*  (s.  S,  487),  Pyrotartrylsäure:  C'H^Oa,  Kohle  etc.  auftreten: 

0*H«Ö«  =  C»H*0"  4-  CO«  +  H«0 
2C*H«0*  =  C*H®0*  4-  3  CO*  +  2H*0 
3C*H"0«  =  C'H^O"  +  bCO*  +  5H«0. 

Die  Brenztraubensäure:  C*H*0' oder  CH'— CO— CO.OH  (Acetyl- 
carbonsäure,  Pyrouvinsäure) ,  entsteht  bei  der  Destillation  der  Weinsäure, 
Traubensäure  und  Glycerinsäure;  beim  Kochen  von  Acetylcy anid :  OH' — CO 
— CK,  mit  Salzsäure;  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Calciumlactats  mit 
Kaliumpermanganat;  beim  Kochen  von  Oxalessigätber  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure; beim  längeren  Stehen  von  wässeriger  Weinsäurelösung  im  Lichte  etc. 
Sie  wird  in  grösserer  Menge  durch  Destillation  eines  Gemenges  ans  1  Thl. 
Weinsäure  und  2  Thln.  KHSO^  im  Oelbade  bei  230^0.  und  Bectification 
des  Destillats  erhalten.  Sie  ist  eine  farblose,  in  Wasser  und  Aether  leicht 
lösliche,  bei  165  bis  170®  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  0®  fest  wird  uod 
dann  erst  wieder  bei  +9*0.  schmilzt.  Mit  verdünnter  H'SO*  auf  150®  C. 
erhitzt,  zerföllt  sie  in  CO'  nnd  Acetaldehyd.  Als  Ketonsäure(vergl.  S.  497) 
verbindet  sie  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  wird  sie  durch 
nascirenden  Wasserstoff  leicht,  unter  Bildung  von  Aethylidenmilchsäure, 
reducirt.  Hydroxylamin  führt  sie  in  die  krystallisirbare ,  sich  bei  177®  C. 
zersetzende  Oximidopropionsäure:  CH'— C  :  (N  .  OH)— CO. OH,  Phenyl- 
hydrazin in  das  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  192®  0.  schmelzende  Hydra- 
zon:  CH*— C:  (N— NH  .  C®H*)— CO  .OH,  über.  Letztere  Verbindung  eignet 
sich  zum  Kachweis  der  Brenztraubensäure  in  verdünnten  Lösungen.  Die 
Brenztraubensäure  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

Die  Pyrotartrylsäure:  C'H'O'  (Pyrotritarsäure ,  Uvinsäure),  bildet 
glasglänzende,  in  Wasser  schwer  lösliche,  sublimirbare ,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige,  bei  135®  C.  schmelzende  Krystalle. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Weinsäure  nur  langsam  auf, 
ohne  jedoch  in  der  Kälte  merklich  darauf  einzuwirken.  Schon  bei  50^  C. 
tritt  Jedoch  Braunfärbung  und  Entwickelung  von  Caramelgeruch  auf. 
Bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  findet  Schwärzung,  sowie  Entwickelung 
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▼on Kohlensäureanhydrid,  Eohlenoxyd und  Schwefligsäureanhydrid statt: 
Unterschied  von  der  Gitronensäure. 

Löst  man  gepulverte  Weinsäure  in  der  4y,  fachen  Menge  höchst  concen- 
trirter  Salpetersäure  und  fügt  unter  Umrühren  aUmälig  ein  gleiches  Volum 
concentrirter  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  eine  kleisterartige  Masse,  welche 
nach  dem  Pressen  zwischen  porösen  Steinen  weisse,  glänzende  Nadeln   von 

Salpeter-Weinsäure:  C*H*(0 .  NO*)*  I^q  '  q ^  (Nitroweinsäure),  hinterlässt. 

Die  Salpeter -Weinsäure  ist  wenig  beständig.  Durch  freiwilliges  Yerdunsten 
ihrer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  kann  sie  umkrystallisirt  werden,  wogegen 
ihre  wässerige  Lösung  schon  bei  niedriger  Temperatur  in  Kohlensäureanhydrid, 

Salpetrigsäureanhydrid  und  Tartronsäure:  CH(OH)  Iqo'oh  ^^  ^'  ^^^^'  '^''' 

fällt.  Neben  diesen  Produoten  entsteht  jedoch,  namentlich  in  der  Wärme, 
stets  Oxalsäure. 

Von  ozydirenden  Agentien  wird  die  Weinsäure,  besonders  in  der  Wärme» 
leicht  zersetzt:  Chromaäure,  sowie  Braunstein  und  Schwefelsäure,  femer 
Kaliumpeimanganat  zerlegen  die  Weinsäure  in  Wasser,  Kohlensäureanhydrid 
und  Ameisensäure;  Salpetersäure  erzeugt  viel  Oxalsäure;  schmelzendes  Aetz- 
kali  spaltet  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Bei  der  Destillation  mit  Aetz- 
kalk  entsteht  Wasserstofif,  Wasser,  CO*,  Benzol,  Aceton  etc. 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Weinsäure 
zunächst  in  Bechts-Aepfelaäure :  C^H'O^,  und  diese  schliesslich  in  Bernstein- 
säure:  C*H*0*,  übergeführt: 

C*H«0«  -h  2HJ    =    C*H«0*  +     H*0  +  2J 
C*H«0*Hr4HJ    =    C^H'O*  4-  2H*0  -f  4J. 

Durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  entsteht  Monobrombemstein- 
säure:  C^H^BrO\  Wird  wässerige  Weinsäurelösung  (5:100),  die  etwas  Uran- 
nitrat enthält,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  wird  unter  Entwickelung  von 
CO  und  CO*,  Acetaldehyd,  Bemsteinsäure  und  Aepfelsäure  gebildet. 

Erhitzt  man  10  Thle.  gepulverter  Rechts -Weinsäure  mit  1  Thl. 
Wasser  längere  Zeit  auf  165^0.,  so  geht  sie  im  Wesentlichen  in  inactive 
Weinsäure  über,  wogegen  beim  Erhitzen  auf  175®  C.  grösstentheils 
Traubensäure  gebildet  wird  (Jungfleisch). 

Erkennung.  Die  Weinsäure  und  ihre  Salze  kennzeichnen  sich 
zunächst  durch  einen  charakteristischen  Geruch  nach  Caramel  und  die 
Abscheidung  von  Kohle,  wenn  dieselben  »tark  erhitzt  werden. 

Erwärmt  man  eine  geringe  Menge  Weinsäure  oder  weinsaures  Salz 
mit  1  ccm  einer  Lösung  von  1  Thl.  Resorcin  in  100  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  125bis  130<^C.,  so  entsteht  eine  yiolettrothe  Färbung 
(E.  Mohler).  Die  Gegenwart  von  Nitraten  oder  Nitriten,  sowie  von 
Jodiden,  hindert  diese  Reaction;  Gitronensäure,  Aepfelsäure,  Bernstein- 
säure und  Benzoesäure  liefern  dieselbe  nicht.  Setzt  man  zur  wässerigen 
Lösung  der  Weinsäure  oder  eines  weinsauren  Salzes  ein  bis  zwei  Tropfen 
Eisen vitrioUösung  (1:2),  hierauf  drei  bis  vier  Tropfen  Wasserstoff- 
superoxydlösung und  schliesslich  Kalilauge  im  starken  Ueberschuss,  so 
tritt  eine  intensive  Violettfärbung  ein  (Fenton). 

Versetzt  man  massig  verdünnte  Weinsäurelösung  oder  die  mit 
Essigsäure    angesäuerte  Lösung    eines    weinsauren   Salzes  mit  Chlor- 
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kalium-,  Kaliumnitrat-  oder  am  geeignetsten  Ealiumacetatlösang,  so 
entsteht  entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  saurem  Ealiumtartrat ,  welcher  sich  nur  in  etwa 
200  Thln.  kalten  Wassers  löst,  leicht  löslich  aber  in  Aetzalkalien  ist. 
Zusatz  von  Alkohol,  sowie  Umschütteln  und  Reiben  der  Gefässwände 
mit  einem  Glasstabe  befördern  die  Abscheidung.  Die  in  Wasser  unlös- 
lichen weinsauren  Salze  koche  man,  behufs  ihrer  Erkennung  durch 
obige  Reaction,  mit  überschüssiger  Kaliumcarbonatlösung ,  säuere  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  an,  verdunste  es  auf  ein  kleines  Volum  und  lasse 
die  Flüssigkeit  alsdann  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen. 

Chlorcalcium-  und  Calcium sulfaÜösung  verursachen  in  Weinsäure- 
lösung keine  Fällung.  Letztere  tritt  indessen  ein,  sobald  die  Wein- 
säure durch  eine  Basis,  z.  B.  Ammoniak,  gesättigt  wird.  Ealkwasser 
fällt  aus  wässeriger  Weinsäurelösung  (bis  zur  alkalischen  Beaction  zu- 
gesetzt), sowie  aus  löslichen  weinsauren  Salzen  weisses,  bald  krystalli- 
nisch  werdendes  Calciumtartrat.  Letzteres  ist  in  Waäfaer  nahezu  un- 
löslich, leicht  löslich  aber,  besonders  im  amorphen  Zustande,  in  Essigsäure, 
Chlorammonium  und  in  kohlensäurefreier  Kali-  oder  Natronlauge.  Die 
Lösung  des  Calciumtartrats  in  Kali-  oder  Natronlauge  trübt  sich  beim 
Erhitzen  durch  Abscheidung  von  gallertartigem  Calciumtartrat,  welches 
sich  beim  Erkalten  jedoch  wieder  löst. 

Bleiacetat  fällt  aus  Weinsäurelösung  Bleitartrat,  welches  fast  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  ist.  Silber- 
nitrat trübt  Weinsäurelösung  nicht;  nach  der  Neutralisation  mit  Am- 
moniak, sowie  in  neutralen  weinsauren  Salzen  überhaupt,  findet  dagegen 
eine  Abscheidung  von  weissem  Silbertartrat  statt.  Letzteres  ist  in  Sal- 
petersäure und  in  Ammoniak  löslich  und  wird  beim  Kochen,  unter  Ab- 
scheidung von  metallischem  Silber,  zersetzt.  Gold-,  Silber-  und  Platin- 
salzlösungen werden  durch  Weinsäure  in  der  Wärme  reducirt. 

Die  Gegenwart  von  Weinsäure  verhindert,  in  Folge  der  Bildung 
löslicher  Doppelsalze,  die  Fällung  von  Eisenoxyd-,  Aluminium-  und 
Kupfer  salzen  etc.  durch  Aetzalkalien. 

Anwendung.  Die  W^einsäure  dient,  ausser  zu  arzneilichen 
Zwecken,  zur  Herstellung  von  Limonaden  und  anderen  erfrischenden 
Getränken,  zur  Bereitung  von  Brausepulver,  als  Reagens  auf  Kalium- 
salze, sowie  als  Aetzbeize  in  der  Färberei  und  Druckerei. 

Prüfung.  Die  Weinsäure  gelange  nur  in  vollkommen  farblosen,  trocke- 
nen, luftbeständigen  Krystallen  oder  einem  daraus  bereiteten  Pulver  von 
entsprechenden  Eigenschaften  zur  arzneilichen  Anwendung. 

Sie  löse  sich  in  einer  gleichen  Gewicht smenge  Wasser  und  in  3  Thln. 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  zu  einer  vollkommen  klaren  und  farblosen 
Flüssigkeit  auf.  Beim  Glühen  hinterlasse  die  Weinsäure  (0,5  g)  keinen  feuer- 
beständigen Bückstand. 

Die  aus  5  g,  im  Yerhältniss  von  1 :  5,  bereitete  wässerige  Weinsäurelösung 
erleide  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung,  nachdem 
sie  zuvor  annähernd  mit  reiner  Ammoniaklösung  neutralisirt  ist,  keine 
bräunliche  Färbung  (namentlich  bei  der  Betrachtung  gegen  einen  weissen 
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Untergrund  hervortretend):  Blei,  Kupfer  — .  Anstatt  die  Weinsäurelösung 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen,  kann  man  dieselbe  auch  mit  einem 
gleichen  Volum  gesättigten,  klaren  Schwefel wasserstoffwassers  über- 
schichten.  Die  Anwesenheit  von  Blei  oder  Kupfer  wird  sich  im  letzteren 
Falle  allmälig  durch  eine  bräunliche  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden 
Flüssigkeiten  bemerkbar  machen.  Auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  im  üeber- 
schuBse  trete  in  der  mit  Schwefelwasserstoff  versetzten  Weinsäurelösung  keine 
Färbung  ein:  Eisen  — .  Die  Anwesenheit  letzterer  Yernnreinigung  würde 
sich  auch  durch  die  bläuliche  Färbung  zu  erkennen  geben,  welche  Ferro- 
oyankaliumlÖBung  in  der  wässerigen,  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung 
(l :  10)  der  zu  prüfenden  Weinsäure  hervorrufen  würde. 

Die  im  Verhältnisse  von  1 :  10  aus  2  bis  3  g  bereitete  Weinsäurelösung 
werde  weder  durch  Chlorbaryum:  Schwefelsäure  — ,  noch  durch  Silbemitiat: 
Salzsäure  — ,  noch  durch  Ammoniumozalat:  Kalk  — ,  noch  durch  Gypswasser : 
Oxalsäure,  Traubensäure  — ,  auch  nicht  nach  längerem  Stehen,  getrübt. 
Die  Prüfung  auf  Kalksalz  wird  verschärft,  wenn  man  die  Weinsäurelösung 
zuvor  annähernd  (nicht  vollständig!)  mit  Ammoniak  sättigt. 

Ueber  den*  Nachweis  und  die  Bestimmung  der  Weinsäure  im 
Wein  8.  S.  235. 

Weinsäure  Salze,  Tartrate. 

Die  Weinsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  daher 
zwei  Reihen  von  Salzen  bildet,  saure  und  neutrale,  je  nachdem  ein  oder 
zwei  Atome  WasserstoS  in  derselben  durch  Metall  ersetzt  werden,  z.  B.: 

C'H«(OH')'{Cg;OH       c'H'(OH)«gO;0|        C«H«(OH)' jgg  ;  g| 

WeinBäure  Saures  Kaliumtartrat     Neutrales  Kaliumtartrat. 

Auf  dem  Wege  der  Salzbildung  werden  in  der  Weinsäure  ge- 
wöhnlich nur  die  WasserstoSatome  der  beiden  Garboxylgruppen:  CO 
•  OH,  ersetzt,  indessen  sind  auch  einige  überbasische  Tartrate  bekannt, 
in  denen  auch  der  WasserstoS  der  beiden  Alkohol -Hydroxyle:  OH, 
durch  Metall  vertreten  ist. 

Ebenso  wie  die  Weinsäure,  lenken  auch  ihre  Salze  in  wässeriger 
Losung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  ab.  In  Beziehung 
hiermit  steht  die  Eigenthümlichkeit,  dass  die  Erystalle  der  weinsauren 
Salze,  ebenso  wie  die  der  Weinsäure  selbst,  hemiedrisch  sind,  und 
zwar  liegen  die  hemiedrischen  Flächen  auf  der  rechten  Seite  (vergL 
Linksweinsäure). 

Die  neutralen  Alkalitartrate  lösen  sich  in  Wasser  leicht  auf,  dagegen 
sind  die  entsprechenden  sauren  Salze  darin  nur  wenig  löslich.  Die 
neutralen  Tartrate  der  übrigen  Metalle  lösen  sich  in  Wasser  wenig  oder 
gar  nicht  auf,  werden  Jedoch  durch  Zusatz  von  Weinsäure,  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  darin  löslich.  Mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Queck- 
silbertartrates  lösen  sich  alle  weinsauren  Salze  leicht  in  kohlensaure- 
freier  Kali-  oder  Natronlauge  und  mit  Ausnahme  des  Quecksilbersalzes 
auch  in  Ammoniak. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefern  die  weinsauren  Salze  ähn- 
liche Zersetzungsproducte ,  wie  die  Weinsäure  selbst.  An  der  Luft 
erhitzt,  verbreiten  die  Tartrate  den  Geruch  nach  Caramel. 
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Saures  Ealinmtartrat. 

C*H*K06  oder  CaH«(0H)2  j^^'^^. 

Moleculargewicht :    188. 
(In  100  Thln.,  0:  25,53;  H:  2,66;  0:  51,06;  K:  20,75.) 

Kalium  hitartaricumj  Kalium  tartaricum  acidulum,  Tartarus^  CrystalU 
tartarij  Cremor  tartari^  Monokaliumtartrat,  Weinstein. 

Geschieh tlich es.  Der  Weinstein  war  im  rohen  Zustande  bereits  im 
Alterthume  unter  dem  Namen  r^b^  otyov  oder  Faex  vtni  bekannt.  Die  Be- 
zeichnung *, Tartarus"  datirt  aus  dem  8.  Jahrhundert;  dieselbe  wurde  im 
Mittelalter  jedoch  nicht  allein  dem  Weinstein  beigelegt,  sondern  auch  Salzen, 
die  aus  der  Asche  desselben  bereitet  wurden,  wie  z.  B.  TartartM  vitriolatus 
dem  Kaliumsolfat ,  Tartarus  regeneratus  dem  Kaliumacetat  etc.  Der  Alkaü- 
gehalt  des  Weinsteins  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Marggraf 
(1764)  bekannt  geworden. 

Vorkommen.  Das  saure  Kaliumtartrat  findet  sich  in  der  Natur 
in  grosser  Verbreitung  vor,  besonders  in  dem  Safte  der  Beerenfrüchte. 

Der  im  Handel  befindliche  Weinstein  stammt  zum  grössten  Theile 
aus  dem  Weine,  aus  welchem  er  sich,  gemengt  mit  Calciumtartrat, 
Farbstoff  etc.,  beim  Lagern  in  Krusten  abscheidet,  zum  Theil  wird  er 
auch  gewonnen  aus  der  nach  der  Gährung  des  Mostes  sich  absetzenden 
Weinhefe,  sowie  aus  den  Rückständen  der  Darstellung  des  Trester-  oder 
Drusenbranntweins  (siehe  S.  195).  Je  nach  dem  Grade  der  Reinheit 
des  Weinsteins  unterscheidet  man  zwischen  rohem,  gereinigtem  und 
reinem  Weinstein. 

Roher  Weinstein. 
Tartarus  crudus. 

Der  rohe  Weinstein  kommt  in  zwei,  durch  die  Farbe  verschiedenen 
Sorten  im  Handel  vor,  als  ein  weisser  und  als  ein  rother  Weinstein, 
Tartarus  albus  und  Tartarus  ruber,  Je  nachdem  die  Abscheidung  des- 
selben aus  Weiss-  oder  Rothwein  erfolgte.  Derselbe  bildet  schmutzig 
weisse  oder  schmutzig  rothe,  harte  Krusten,  welchen  nicht  selten  mecha- 
nische Verunreinigungen,  wie  Holz,  Hefereste,  Sand  etc.,  beigemengt  sind. 
Ausser  Monokaliumtftrtrat  (80  bis  85  Proc.)  enthält  der  rohe  Weinstein 
wechselnde  Mengen  von  Calciumtartrat  (2  bis  20  Proc).  Besonders 
reich  an  letzterer  Verbindung  sind  einige  französische  und. spanische 
Weinsteinsorten. 

Bestimmung  der  Weinsäure  in  den  Weinhefen.  6  g  fein  gepul- 
verter Weinhefe  werden  in  einem  Becher  glase  mit  9  ccm  Salzsäure  vom  specif. 
Gewicht  1,10  gleichmässig  angerührt,  die  Mischung  alsdann  allmälig  mit 
dem  gleichen  Volum  Wasser  versetzt  und  unter  öfterem  Umrühren  ein  bis 
zwei  Stunden  lang  digerirt.  Die  Mischung  wird  hierauf  mit  Wasser  auf 
100  ccm  gebracht  und  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  in  ein  trockenes  Gefäss 
flltrirt.    50  ccm  dieser  Lösung  (=  3  g  Weinhefe)  werden  alsdann  in  einem 
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gut  bedeckten  Becherglase  erhitzt,  yorsichtig  mit  ISccmKaliumcarbonatlösnng 
(8gK'C0"  enthaltend)  80  lange  gekocht,  bis  die  Kohlensäure  vollständig  aus- 
getrieben und  das  ausgeschiedene  Calciumcarbonat  krystallinisch  geworden 
ist.  Die  durch  Filtriren  und  Auswaschen  von  dem  Niederschlage  getrennte 
Flüssigkeit  wird  hierauf  in  einer  Porcellanschale  auf  etwa  lOccm  eingedampft^ 
mit  3  com  Eisessig  unter  umrühren  angesäuert,  alsdann  nach  fünf  Minuten 
langem  Bnhren  mit  etwa  100  com  Alkohol  von  94  bis  96  YoL-Proc.  versetzt 
und  das  Ganze  noch  so  lange  gerührt ,  bis  der  entstandene  Niederschlag  eine 
krystallinische  Beschaffenheit  angenommen  hat.  Die  klare  Flüssigkeit  wird 
hierauf  durch  ein  Filter  von  9cm  Burohmesser  gegossen,  der  Niederschlag 
alsdann  wiedeiholt  mit  Alkohol  angerührt,  durch  Decantlren  ausgewaschen 
und  schliesslich  Schale,  Filter  und  Niederschlag  durch  sorgföltiges  Auswaschen 
vollständig  von  Essigsäure  befreit.  Das  Filter  wird  hierauf  nebst  Nieder- 
schlag in  ein  Becherglas  gebracht,  die  Schale  mit  kochendem  Wasser  in  das 
Becherglas  ausgespült  und  die  erzielte  Weinsteinlösung  heiss  mit  Normal- 
^^^  Vio'^o'^^'K^^^ug^i  welche  gegen  reine  Weinsäure  oder  gegen  Wein- 
stein unter  den  gleichen  Bedingungen  eingestellt  ist,  titrirt,  bis  ein  heraus- 
genommener Tropfen  empfindliches  blau -violettes  Lackmuspapier  nicht 
mehr  röthet.    1  ccm  Normal-Kalilauge  =  0,150  g  Weinsäure. 

Unter  Berücksichtigung  des  Volums  des  in  Salzsäure  ungelösten  Bück- 
standes sind  von  je  20  Froc.  der  gefundenen  Weinsäure  0,7  Proc.  oder  von 
20  +  ^  Proc.  Weinsäure  0,7  -|-  n  X  0,02  Proc.  in  Abzug  zu  bringen. 

Zur  Bestimmung  der  Weinsäure  in  rohem  Weinstein  und  im 
Calciumtartrat  werden  3  g  Substanz  mit  9  ccm  Salzsäure  von  1,10  specif. 
Gewicht  digerirt,  der  Bückstand  durch  Filtriren  und  Auswaschen  von  der 
Lösung  getrennt,  letztere  auf  100  ccm  verdünnt  und  hiervon  50  ccm  (=  1,5  g 
Substanz)  wie  oben  angegeben  weiter  behandelt  (Goldenberg,  Geromont 
u.  Comp.). 

Gereinigter  Weinstein. 
Tartarus  d^puratus. 

Darstellung.  Die  üeberführung  des  rohen  Weinsteins  in  gereinigten 
Weinstein  geschieht  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser,  unter 
Anwendung  von  Eiweiss  und  Thierkohle,  behufs  Klärung  und  Entfärbung 
der  erzielten  Lösungen.  Bei  langsamer  Abkühlung  scheidet  sich  der  gereinigte 
Weinstein  in  grösseren  Krystallen  ab  —  CryatalU  iartari  — ,  bei  rascher  Ab- 
kühlung und  zeitweiligem  Umrühren  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  — 
Weinstein  rahm,  Cremor  tartaH  — . 

Da  das  Calciumtartrat,  welches  dem  rohen  Weinstein  gewöhnlich  in 
kleinerer  oder  grösserer  Menge  beigemischt  ist,  bei  der  Umkrystallisation  zum 
Theil  mit  in  Lösung  geht  und  in  Folge  dessen  nicht  vollständig  entfernt 
werden  kann,  so  enthält  der  auf  diese  Weise  gereinigte  Weinstein  zuweilen 
noch  beträchtliche  Mengen  davon.  Häufig  enthält  der  gereinigte  Weinstein 
auch  kleine  Mengen  von  Eisen  und  Kupfer,  und  nicht  selten  auch  Blei. 

Prüfung.  Der  gereinigte  Weinstein  bilde  farblose,  möglichst  durch- 
sichtige (stark  kalkhaltiger  Weinstein  ist  undurchsichtig)  Krystalle,  welche 
sich  in  Ammoniakflüssigkeit  (l :  3)  klar  oder  doch  nur  mit  möglichst  geringer 
Trübung  lösen:  Calciumtartrat  in  grösserer  Menge  als  1  Proc.  — ,  Behufs 
quantitativer  Bestimmung  des  Calciumtartrats  verkohle  man  in  einem  eisernen 
Tiegel  2  bis  3  g  des  zu  prüfenden  Weinsteins,  ziehe  die  gebildete  Kohle  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus  und  bestimme  in  demFiltrate,  nach  Uebersättigang 
desselben   mit  Ammoniak,   das  Calcium   durch  Fällung   mit  Oxalsäure    und 
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üeberführung  des  Calcinmoxalats  in  Calciumozyd  (siehe  I.  anorgan.  Tbl.,  8. 645). 
Die  Berechnung  des  auf  diese  Weise  gefundenen  Calciumoxyds  auf  Calcium- 
tartrat  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

CaO:(0*H*CaO'  +  4H*0)  =  gefundene  Menge  CslOix, 
(56)  (260) 

Aus  der  Lösung  des  Weinsteins  in  Ammoniak  wird  der  Kalk  nicht  voll- 
ständig durch  Oxalsäure  abgeschieden,  nahezu  aber  aus  der  wässerigen,  mit 
Essigsäure  angesäuerten  Lösung  desselben. 

Zur  weiteren  Prüfung  des  gereinigten  Weinsteins  versetze  man  eine 
Probe  der  klaren  ammoniakalischen  Lösung  desselben  mit  Schwefelwasser- 
stofiTwasser:  es  trete  nur  eine  äusserst  schwache,  nur  in  dicker  Flüssigkeits- 
schicht gegen  einen  weissen  Untergrund  bemerkbare  bräunliche  Färbung 
ein:  Blei,  Kupfer,  Eisen  — .  Die  weitere  Prüfung  des  Weinsteins  auf  Blei  und 
Kupfer,  bezüglich  auf  Eisen  kann  leicht  in  folgender  Weise  zur  Ausführung 
gelangen:  Man  löse  3  bis  4 g  Weinstein  in  möglichst  wenig  Ammoniak,  säuere 
hierauf  die  erzielte  Lösung  mit  Salzsäure  schwach  an,  lasse  den  wieder  ab- 
geschiedenen Weinstein  absetzen  und  prüfe  zunächst  einen  Theil  der  flltrirten 
Flüssigkeit  (A)  mittelst  Bchwefelwasserstoflf  auf  Blei  und  Kupfer  (siehe  unter 
Weinsäure):  es  trete  nur  eine  gelbliche,  höchstens  sehr  schwach  bräunliche 
Färbung  ein. 

Ein  anderer  Theil  der  Flüssigkeit  (A)  werde  mit  Bhodankaliumlösung 
auf  Eisen  geprüft:  es  trete  keine  oder  nach  einiger  Zeit  doch  nur  eine  sehr 
blasse  röthliche  Färbung  ein.  Die  Prüfung  auf  Eisengehalt  kann  auch 
in  der  Weise  ausgeführt  werden ,  dass  man  1  bis  2  g  Weinstein  in  einem 
Porcellanschälchen  mit  reiner  Salzsäure  anfeuchtet  und  alsdann  hierzu  direct 
einige  Tropfen  Bhodankaliumlösung  fügt. 

Ein  dritter  Theil  der  Flüssigkeit  (A)  diene  zur  Prüfung  auf  Schwefel- 
säure mittelst  Chlor baryum:  auch  nach  längerem  Stehen  mache  sich  kaum 
eine  Trübung  bemerkbar. 

Zur  Prüfung  auf  Chloride  versetze  man  die  Salpetersäure  enthaltende 
wässerige  Weinsteinlösung  mit  Silbemitratlösung:  es  werde  hierdurch  keine 
oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  verursacht. 

Ein  gereinigter  Weinstein,  welcher  mehr  als  Spuren  von  Kupfer, 
Blei  und  Eisen  enthält,  ist  zu  verwerfen. 

Anwendung.  Der  gereinigte  Weinstein  dient,  ausser  zu  arznei- 
lichen Zwecken,  zur  Darstellung  von  anderen  weinsauren  Salzen  und 
von  Kaliumcarbonat;  zur  Bereitung  von  Beizen  in  der  Färberei;  zur 
Herstellung  des  Silbersuds  (s.  I.  anorgan.  Thl.,S.  1039);  sowie  gemischt 
mit  Kochsalz  und  Alaun  zum  Blanksieden  von  Metallen;  gemengt  mit 
Kreide  und  Alaun  als  Silberputzpulver  etc. 

Ein  Gemisch  aus  Weinstein  und  Salpeter  findet  auch  als  Fluss- 
mittel, theilweise  auch  als  Oxydationsmittel  bei  metallurgischen  Opera- 
tionen Verwendung.  Je  nach  den  Mengenverhältnissen  von  Weinstein 
und  Salpeter  resultirt  beim  Glühen  eine  schwarze  oder  eine  weisse 
Masse,  die  man  als  schwarzen  oder  als  weissen  Fluss  bezeichnet. 


Reiner  Weinstein. 
Tartarus  purus. 


Die   Darstellung    von    chemisch    reinem,  vollkommen    kalk  freiem 
Weinstein   aus   gereinigtem  Weinstein   ist   mit  Schwierigkeiten  und  grossen 
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Verlusten  verknüpft,  sie  geschieht  daher  am  einfachsten  in  folgender  Weise: 
150Thle.  chemisch  reiner  Weinsäure  werden  in  500Thln.  destillirten  Wassers 
gelöst,  die  Lösung  im  Wasserbade  auf  nahezu  100*^  erhitzt,  alsdann  mit  reiner 
Pottasche  neutralisirt  —  es  werden  hierzu  etwa  138  Thle.  K'CO'  erforderlich 
sein  —  und  filtrirt: 

Q4H6Q6      ^      K»CO'      =      C*H*K*0'      +      CO*      +      H*0 
Weinsäure  Keutr.  Kaliumtartrat. 

(150)  (138)  (226) 

Zu  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  liösung  von  neutralem  Kaliumtartrat 
fügeman  hierauf  unter  umrühren  eine  filtrirte  Lösung  von  150Thln.  chemisch 
reiner  Weinsäure  in  300  Thln.  Wasser  und  stelle  das  Gemisch  an  einem 
kühlen  Orte  einige  Zeit  bei  Seite: 

C^H^K'O*  +         C*H"0«  =        2C*H*K0' 

Keutr.  Kaliumtartrat  Weinsäure  Saures  Kaliumtartrat. 

(226)  (150)  (376) 

Das  ausgeschiedene  krystallinische  Weinsteinpulver  werde  auf  einem 
Filter  oder  Golatorium  gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  getrocknet.  Aus 
der  abgeflossenen  Lösung  können  durch  Eindampfen  weitere  Krjstallisationen 
von  reinem  Weinstein  gewonnen  werden. 

Bis  auf  kleine  Mengen  lässt  sich  das  Calciumtartrat  dem  gereinigten 
Weinsteine  für  arzneilicheZwecke(  Tartari*8  depitratus  Pharm,  germ.  Ed.  HI,) 
durch  Digestion  des  letzteren  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  entziehen.  Zu 
diesem  Zwecke  rührt  man  in  einer  Porcellanschale  10  Thle.  gereinigten,  sehr 
fein  gepulverten  Weinsteins  mit  10  Thln.  destillirten  Wassers  und  1  ThL 
reiner  Salzsäure  an,  digerirt  die  Masse  einige  Zeit  im  Wasserbade,  lässt  sie 
alsdann  erkalten,  sammelt  hierauf  das  krystallinische  Pulver  auf  einem  Filter 
oder  Colator ium  und  wäscht  es  so  lange  mit  kleinen  Quantitäten  kalten 
Wassers  aus,  bis  im  Filtrate  keine  Ghlorreaction  mehr  vorhanden  ist.  Das 
salzsäurehaltige  Filti'at  enthält  neben  freier  Weinsäure  und  Ohlorcalcium  be- 
trächtliche Mengen  von  Weinstein  in  Lösung.  Um  die  in  dem  Filtrate  be- 
findliche Weinsäure  und  den  gelösten  Weinstein  nutzbar  zu  machen,  neutralisire 
man  die  gesammte  saure  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch,  sammele  das  ausgeschiedene 
Calciumtartrat  und  verarbeite  es,  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen,  wie 
8.  535  erörtert  ist,  auf  Weinsäure. 

Eigenschaften.  Das  saure  Kaliumtartrat  bildet  harte,  farblose, 
luftbeständige,  rhombische  Krystalle  vom  specif.  Gewichte  1,956.  Der 
reine  Weinstein  löst  sich  bei  lö^C.  in  220  Thln.,  bei  100<>C.  in  etwa 
15  Thln.  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden  und  säuerlich  schmecken- 
den Flüssigkeit,  welche  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ablenkt. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  AUuard  an  Weinstein  bei: 

0®  10®        20"         30®         40®         50®         60®        70®        80®         90®        100* 

0,32       0,40       0,57       0,90       1,31       1,81       2,40       3,20       4,50       5,76       6,90 

Durch  Mineralsäuren,  namentlich  durch  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure, wird  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  Wasser  beträchtlich 
erhöht.  Auch  andere  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Oxal- 
säure, Gitronensäure  wirken  in  ähnlicher  Weise.  Essigsäure  ist  nur 
von  geringem  Ein  Busse  auf  die  Löslichkeit  des  Weinsteins,  Weinsäure 
vermindert  sogar  dieselbe.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen 
denselben  leicht  auf.  In  Alkohol  ist  der  Weinstein  kaum  löslich;  g«nz 
unlöslich  ist  er  in  Aether. 
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Wird  der  Weinstein  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  resultirt 
neben  gasförmigen  und  theerai*tigen  Product.en  eine  wässerige  Flüssigkeit, 
welche  Ameisensäure,  Essigsäure,  Pyrotraubensäure,  Pyroweinsäure,  Aceton  etc. 
enthält.  Dieselbe  fand  früher  unter  dem  Namen  Liquor  pyrotartaricus  arznei- 
liehe  Verwendung  und  wurde  zu  diesem  Zwecke  durch  Destillation  von 
rohem  Weinstein  aus  eisernen  oder  kupfernen  Betorten  bereitet.  Als  Rück- 
stand bleibt  bei  dieser  Destillation  mit  Kohle  gemengtes  Kaliumcarbonat  — 
Weinsteinsalz,  Scd  tartari  — . 

Prüfung.    Der  reine  Weinstein  sei  vollkommen  frei  von  Kupfer,  Blei 

und  Eisen;  die  ammoniakalische  Lösung  desselben  erleide  daher  durch  Zusatz 

von  Schwefelwasserstoffwasser  durchaus  keine  Veränderung.    Derselbe  sei  frei 

von  Sulfaten  und  enthalte  höchstens  Spuren  von  Chloriden  (vergl.  Tartarus 
depuratus). 

Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  mache  sich  kein  (Geruch  nach  Ammo- 
niak bemerkbar:  saures  Ammoniumtartrat  — . 

Galciumtartrat.  Ein  geringer  Kalkgehalt  (nach  E.  Blitz  '/,  Proc. 
Galciumtartrat)  kann,  wie  bereits  S.  543  erwähnt,  nicht  durch  Oxalsäure  in 
ammoniakalischer  Weinst«inlösung  nachgewiesen  werden,  wohl  aber  in  wässe- 
riger, mit  Essigsäure  angesäuerter  Lösung.  Der  Nachweis  gelingt  leicht,  wenn 
man  nach  E.  Biltz  lg  des  zu  prüfenden  Weinsteins  mit  5  g  SOprocentiger 
Essigsäure,  unter  öfterem  ümschütteln,  eine  halbe  Stunde  bei  Seite  stellt, 
dann  25  g  Wasser  zufügt,  durch  ein  kalk  freies  Filter  (besser  klar  abgiesst 
oder  durch  Asbest)  flltrirt  und  das  Filtrat  mit  acht  Tropfen  Ammoniumoxalat- 
lösung  (1 :  20)  versetzt.  Ist  der  geprüfte  Weinstein  kalkfrei  (nach  obiger 
Vorschrift  aus  Weinsäure  bereitet),  so  tritt  selbst  nach  tagelangem  Stehen 
keine  Trübung  ein;  bei  einem  Gehalte  von  V3  Proc.  Galciumtartrat  beginnt 
schon  nach  einer  halben  Minute  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Galcium- 
Oxalat;  bei  V4  Proc.  nach  V4  ^is  1  Minute  und  bei  Ve  Pi'oc.  erst  nach  l'/« 
bis  2  Minuten. 

Ein  Tartarus  purus,  welcher  nach  obiger  Prüfung  schon  vor  Ablauf 
einer  Minute  eine  Trübung  zeigt,  ist  nach  der  Pharm,  germ.  Ed,  III.  als 
solcher  zu  verwerfen. 

Anwendung.  Der  reine  Weinstein  fin det  zu  arzneilichen  Zwecken 
und  zur  Darstellung  anderer  weinsanrer  Salze  Verwendung. 

Neutrales   K  a  1  i  u  m  t  a  r  t  r  a  t: 

C*H*KaO«  4-  V2H2O  oder  C2H2(0H)aj^^-^^  +  VjHaO. 

Moleculargewicht:  235. 
(In  100  Thln.,  C:  20,43;  H:  1,70;  0:  40,85;  K:  33,19;  H*0:  3,83.) 

Syn.:  Kalium  tartaricum^  Tartarus  tartarisatus,  Dikaliumtartrat. 

Geschichtliches.  Das  neutrale  Kaliumtartrat  wurde  zuerst  im  16. 
Jahrhundert  durch  Zusammenbringen  von  Weinstein  und  Weinsteinasohe 
(dem  Product  der  Galcination  des  Weinsteins  bei  Luftzutritt:  K*GO')  dar- 
gestellt und  als  Tartarus  tartarisatus  arzneilich  angewendet.  Die  Zusammen- 
setzung desselben  ist  jedoch  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Marggraf 
und  von  Bouelle  (1770)  bekannt  geworden. 

Darstellung.     100  Thle.  kalkfreien,   oder  wenigstens  nicht  mehr  als 
Ve  Proc.  Galciumtartrat  enthaltenden  Weinsteins  übergiesse  man  mit  100  Thln. 
Schmidt,  phannaoentisehe  Chemie.    IL  35 
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destlllii-ten  Wassers,  erwärme  das  Gemisch  im  Wasserbade,  trage  allmälig  so 
viel  reines  Ealiumcarbonat  (etwa  37  Thle.)  oder  saures  Kaliumcarbonat  (etwa 
54  Thle.)  ein,  dass  die  heisse  Flüssigkeit,  nach  dem  Aufhören  der  Kohlen- 
säureentwickelung, schwach  alkalische  Beaction  angenommen  hat;  alsdann 
filtiire  man  die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Lösung,  dampfe  dieselbe  bis 
zur  beginnenden  Salzhaut  oder  so  weit,  dass  sich  nach  dem  Erkalten  eines 
Tropfens  auf  einer  Glasplatte  Krystallbildung  zeigt,  ein,  und  stelle  sie  zur 
Krystallisation  bei  Seite: 

2C*H*K0«    +    K«CO»    =     2(C*H*K«0"  +  V,H«0)    +    CG* 
Saures  Kaliumtartrat  Keutr.  Kaliumtartrat 

(376)  (138)  (470) 

2C*H*K0«    +    2KHC0»    =     2  (C*H*K«G«  +  V«H*0)   +    200"   +   H*0. 
(376)  (200)  (470) 

Die  nach  einigem  Stehen  abgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem 
Trichter  zu  sammeln  und,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen,  zwischen  Fliess- 
papier zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  und  abei" 
maliges  Abkühlen  eine  weitere  Krystallisation  von  neutralem  Kaliumtartrat 
erzielt  werden. 

100  Thle.  reinen  Weinsteins  liefern  der  Theorie  nach  125  Thle.  neutralen 
Kaliumtartrats  (in  praxi  etwas  mehr  als  100  Thle.): 

2C*H*K0"  :  2(0*H*K«0"  +  V,H»G)  =  100 :  x;     ar  =  125. 
(376)  (470) 

Um  aus  den  letzten,  gewöhnlich  etwas  gelblich  gefärbten  Mutterlaugen 
den  gelösten  Weinstein  wieder  abzuscheiden,  verdünne  man  sie  bis  zum  specif. 
Gewichte  1,208  und  füge  alsdann  auf  5  Thle.  derselben  1  Thl.  Weinsäure  zu, 
welche  zuvor  in  der  doppelten  Menge  Wassers  gelöst  ist.  Der  nach  einiger 
Zeit  abgeschiedene  Weinstein  werde  gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser 
ausgewaschen  und  hierauf  getrocknet.  Auch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder 
von  Essigsäure  wird  aus  den  Mutterlaugen  des  neutralen  Kaliumtartrats  Wein- 
stein ausgeschieden. 

Zur  Darstellung  des  neutralen  Kaliumtartrats  ist  ein  möglichst  kalk- 
freier  Weinstein  anzuwenden,  da  ein  stark  kalkhaltiger  Weinstein  auch  ein 
stark  kalkhaltiges  Kalium  tartaricum  liefert.  Letzteres  ist  selbst  dann  noch 
der  Fall,  wenn  man  bei  der  Bereitung  einen  Ueberschuss  von  Kaliumcarbonat 
anwendet  und  man  die  alkalische  Flüssigkeit  vor  der  Filtration  längere  Zeit 
bei  Seite  stellt,  da  das  neutrale  Kaliumtartrat  beträchtliche  Mengen  von 
Oalciumtaitrat  in  Lösung  hält. 

Ein  vollständig  kalkfreies  Präparat  wird  nur  bei  Anwendung  von 
vollständig  kalkfreiem  Weinstein  oder  durch  directe  Neuti*alisation  von 
reiner  Weinsäure  mit  reinem  Kaliumcarbonat  (s.  unter  Tartarus  pürus)  erzielt. 

Eigenschaften.  Das  neutrale  Kaliumtartrat  bildet  farblose, 
durcbsichtige,  luftbeständige,  monokline  Krystalle  Yom  specif.  Gewichte 
1,960.  Dieselben  lösen  sich  bei  löoC.  in  0,66  Thln.,  bei  lOO^C.  in 
^/a  Thle.  Wasser  zu  einer  neutralen,  nicht  unangenehm  salzig  schmecken- 
den, rechtsdrehenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  ist  das  Salz,  selbst  beim 
Kochen,  nur  wenig  löslich.  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Kaliumtartrats  scheiden  Säuren,  sogar  auch  Essigsäure, 
Weinsteinsäure,  Kohlensäure,  ebenso  auch  Brom,  Weinstein  aus. 

Bei  100^  verliert  das  Salz  nichts  an  Gewicht,  da  es  erst  bei  150 
bis  160^0.  sein  Krystallwasser  abgiebt.  Bei  höherer  Temperatur  er- 
leidet es  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  der  Weinstein. 
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Prüfung.  Das  neutrale  Ealiumtartrat  bilde  vollkommen  farblose  und 
durchsichtige  Erystalle,  die  sich  in  V4  Thln.  kalten  Wassers  klar  und  mit 
neutraler  oder  sehr  schwach  alkalischer  Beaction  auflösen. 

Die  wässerige  (1 :  10),  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung 
des  Salzes  werde  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert:  Kupfer, 
Blei,  Eisen  —  (über  die  Einzelprüfung  auf  diese  Metalle  siehe  unter  Tartams 
depuratus).  Baryumnitrat  verursache  in  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten, 
von  ausgeschiedenem  Weinstein  abfiltrirten  wässerigen  Lösung  (1 :  10),  selbst 
nach  längerem  Stehen,  keine  Trübung:  schwefelsaures  Salz  — ;  Silbemitrat- 
lösung bewirke  unter  gleichen  Bedingungen  nur  eine  geringe  Trübung. 

Zur  Prüfung  auf  Galciumtartrat  löse  man  1  g  des  zu  untersuchenden 
Salzes  in  25  g  Wasser ,  füge  5  g  Essigsäure  von  30  Proc.  zu  und  prüfe  die 
vom  ausgeschiedenen  Weinstein  abfiltrirte  Flüssigkeit,  wie  es  unter  Tartarus 
purus  angegeben  ist.    Es  trete  innerhalb  einer  Minute  keine  Trübung  ein. 

Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  entwickele  das  neutrale  Ealiumtartrat 
kein  Ammoniak:  Ealium-Ammoniumtartrat  — . 

Anwendung.  Das  neutrale  weinsaure  Kalium  findet  nur  zu 
arzneilichen  Zwecken  Verwendung. 

Das  specifische  Gewicht  der  Lösung  des  Dikaliumtartrats  beträgt  bei 
19,5^ C,  nach  Kremers: 

Procente  (C*H*K«0«  +  y,H*0)      5  10  15  20  25  30 

Specifisches  Gewicht 1,032  1,063  1,097      1,133      1,170      1,208 

35  40  45  50 

1,249  1,290  1,335  1,380 

Kalium-Natriumtartrat: 

C*H*KNaO«  +  4H20  oder  CaHa(0H)2{^^-^^^  +  4HaO. 

> 
Moleculargewicht:  282. 

(In  100  Thln.,  0:  17,02;  H:  1,42;  O:  34,04;  K:  13,83;  Na:  8,16;  H*0:  25,53.) 

Syn.:  Kälium-Natrium  tartaricum,  Natro-hali  tartaricumj  Tartarus 
natranatus^  Sal  polychrestum  Seignetti,  Seignettesalz,  Sei  de  Eochelle. 

Geschichtliches.  Das  Kalium-Natriumtartrat  ist  um  1672  vom  Apo- 
theker P.  Seignette  in  Bochelle  entdeckt  und  als  Arzneimittel  empfohlen 
worden.  Da  die  Bereitung  dieses  Salzes  anfänglich  geheim  gehalten  wurde, 
so  kam  es,  dass  die  Darstellung  desselben  aus  Weinstein  und  Soda  von  Ali- 
cante  erst  1731  durch  die  Versuche  von  Boulduc  und  von  Geoffroy  be- 
kannt wurde. 

Darstellung.  100  Thle.  möglichst  kalkfreien  Weinsteins  (siehe  KaUum 
tartarieum)  werden  mit  200  Thln.  destillirten  Wassers  übergössen,  im  Wasser- 
bade erwärmt  und  alsdann  mit  so  viel  gereinigter  Soda  (etwa  76  Thln.) 
versetzt,  bis  die  heisse  Flüssigkeit,  nach  dem  Aufhören  der  Kohlensäure- 
entwickelung, neutral  oder  schwach  alkalisch  reagirt.  Hierauf  werde  die 
durch  Absetzenlassen  geklärte  Lösuog  filtrirt,  bis  zur  eben  beginnenden  Salz- 
haut,  bezüglich,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  nach  dem  Erkalten  auf 
einer  Glasplatte  Krystallbildung  zeigt,  eingedampft,  und  dann  zum  lang- 
samen Erkalten  bei  Seite  gestellt: 

2C*H*KO«  +  [Na*CO»+10H«O]  =  2[C*H*KNaO«  +  4H*ü]  +  CO«  +  3H*O 
Weinstein  Kalium-Natriumtartrat 

(376)  (286)  (564) 
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Die  ausgeBcbiedenen  Krystalle  sind  zu  sammeln  und,  naob  dem  Abtropfen, 
bei  gewöhnlicber  Temperatur  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  liefert  nacb  dem 
Eindampfen  weitere  Erystallisationen. 

100  Tble.  reiner  Weinstein  liefern  tbeoretiscb  150  Tble.  Kalium-Natriom- 
tartrat : 

2  0*H*KO« :  2  [C*H*KNaO«  +  4  H^O]  =  100  :  a?;    a:  =  160 
(376)  (564) 

In  praxi  ist  die  Ausbeute  eine  etwas  geringere  (etwa  120  Tble.)t  da 
die  letzten  Mutterlaugen  meist  scblecbt  ausgebildete,  meist  aucb  etwas  ge- 
färbte ErystaUe  liefern. 

Um  aus  den  letzten  Mutterlaugen,  falls  für  die  daraus  erzielten  gefärbten 
Krystalle  keine  Verwendung  ist  {Infuaum  Sennae  eomp.\  den  Weinstein  wieder 
abzuscbeiden,  verdünne  man  sie  bis  zum  specif.  Gewichte  1,162,  fuge  zu 
100  Tbln.  derselben,  unter  Umrühren,  16  Thle.  reiner  Balzsäure  von  25  Proc. 
HCl,  und  stelle  die  Mischung  einige  Zeit  bei  Seite.  Der  ausgeschiedene 
Weinstein  ist  alsdann  zu  sammeln  und  nacb  dem  vollständigen  Abtropfen  so 
lange  mit  kleinen  Mengen  kalten  destillirten  Wassers  auszuwaschen,  bis 
das  Ablaufende  keine  Chlorreaction  mehr  liefert. 

Bei  Anwendung  eines  kalkhaltigen  Weinsteins  zur  Darstellung  von  Beig- 
nette-Salz  bleibt  stets  etwas  Calcium  tartrat  gelöst,  welches  sich  denKrystallen 
des  Salzes  beimengt,  obschon  es  sich  aus  verdünnter,  schwach  alkalischer 
Lösung,  bei  längerem  Stehen  leichter  und  vollständiger  ausscheidet,  als  dies 
aus  der  Lösung  des  Kaliumtartrats  (s.  S.  546)  der  Fall  ist. 

Zur  Darstellung  eines  vollkommen  kalkfreien  Präparates  neutralisire 
man  eine  Lösung  von  150  Thln.  reiner  Weinsäure  in  500  Thin.  destilh'rten 
Wassers  in  der  Wärme  mit  reiner  Pottasche  (etwa  138  Thln.  K'CO'),  fuge 
zu  der  neutralen  Lösung  noch  150  Thle.  Weinsäure  zu,  und  sättige  den 
gebildeten  Weinstein  mit  reiner  Soda  (etwa  286  Thln.  Na*0O"  +  10  H»0).  Die 
neutrale  Flüssigkeit  werde  hierauf  heiss  filtrirt  und  zur  Krystallisation  bei 
Seite  gesetzt. 

Eigenschaften.  Das  Ealium-Natriumtartrat  bildet  grosse,  farb- 
lose, durchsichtige,  rhombische  Säulen,  welche  mit  4  bis  1 6  Seitenflächen 
versehen  sind  und  ein  specif.  Gewicht  von  1,767  besitzen.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  löst  sich  das  Salz  in  etwa  iVa  Thln.,  bei  100<>  in 
etwa  V3  Thl.  Wasser  zu  einer  neutralen,  nicht  unangenehm  salzig 
schmeckenden,  rechtsdrehenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Säuren 
Weinstein  abgeschieden  wird.     In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 

An  trockener  Luft  verwittern  die  Krystalle  des  Seignette- Salzes. 
Rasch  erhitzt,  schmelzen  sie  zwischen  70  und  80^  C.  in  ihrem  Krystall- 
wasser.  Bei  100«  verliert  das  Salz  nur  3  Mol.  Krystallwasser ,  das 
vierte  Molecül  geht  erst  bei  1300C.  weg.  Bei  2200C.  tritt  Zersetzung 
ein,  und  bleibt  schliesslich  beim  Glühen  ein  kohlehaltiges  Gremisch 
gleicher  Molecüle  Kalium-  und  Natrium carbonat  zurück. 

Anwendung.  Das  Kalium -Natriumtartrat  findet  als  Abführmittel 
und  zur  Herstellung  der  Fehling'schen  Kupferlösung  Verwendung. 

Die  Prüfung  des  Seignette- Salzes  werde  in  gleicher  Weise  ausgefohrt, 
wie  die  des  neutralen  Kaliumtartrats. 

Das  speciflsche  Gewicht  der  wässerigen  Lösung  des  Kalium -Natrium- 
tartrats  beträgt  bei  19,5«  C,  nach  Kremers: 
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Procente  (O^H^KNaO*  +  4H«0)        5  10  15  20  25 

Specifisches  Gewicht 1,025      1,050  1,078      1,105        1,134 

30  35  40  45  50 

1,162       1,193       1,224  1,255  1,287 

Saures   Natriumtartrat: 

C*H*NaO«  +  H«0  oder  C«H«(OH)*  {co.'oH*  +  ^*^' 

wird  erhalten  durch  Neutralisation  von  1  Thle.  Weinsäure  mit  Natrium- 
carbonat  (vergl.  unten)  und  Versetzen  der  so  erzielten  heissen  Lösung  mit 
noch  1  Thle.  Weinsäure.  Das  Salz  bildet  wasserhelle,  sauer  schmeckende 
und  reagirende,  rhombische  Säulen,  welche  sich  in  9  Thln.  kalten  und 
1,8  Thln.  kochenden  Wassers  lösen. 

Neutrales  Natriumtartrat:  C*H*Na«0«  +  2Hä»0  oder 

C»H«(OH).jCO-ONa^2H.O 

Moleculargewioht:  230. 

(In  100  Thhi.,  C:  20,87;  H:  1,74;  O:  41,74;  Na:  20,0;  H»0:  15,65.) 

Syn.:  Natrium  tartarieumf  Dinatriumtartrat. 

Darstellung.  Die  heisse  Lösung  von  100 Thhi.  Weinsäure  in  200  Thln. 
destillirten  Wassers  werde  mit  gereinigter  Soda  neutralisirt  (mit  etwa 
190  Thln.),  die  heisse  Lösung  filtrirt  und  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt: 

C*H«0«  +  (Na«CO*  +  lOH^O)  =  (C*H*Na«0«  +  2H«0)  +  CO«  +  9H«0 
Weinsäure  Natriumtartrat 

(150)  (286)  (230) 

100  Thle.  Weinsäure  liefern  der  Theorie  nach  153,3  Thle.  Natriumtartrat: 

C*H"0«:(C*H^Na«0«  +  2H«0)  =  100  rar;    x  =  153,3 
(150)  (230) 

Eigenschaften.  Das  neutrale  Natriumtartrat  bildet  durchsichtige, 
bisweilen  zu  Büscheln  vereinigte,  luftbeständige,  rhombische  Erystalle  vom 
specif.  Gewichte  1,794.  Die  KrystaUe  lösen  sich  in  2,5  Thln.  kalten  und  in 
einer  sehr  geringen  Menge  heissen  Wassers,  nicht  aber  in  absolutem  Alkohol. 
Bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  in  seinem  Krystallwasser. 

Das  specifische  Gewicht  der  Natrium tartratlösung  beträgt  bei  19,5®  C. 
nach  Kremers: 

Procente  (C*H*Na"0«  +  2H*0)     5  10  15  20 

Specifisches  Gewicht 1,03       1,06       1,092      1,125 

Die  Prüfung  des  Natriumtartrats,  welches  bisweilen  arzneiliche  Anwen- 
dung findet,  werde  entsprechend  der  des  Ealiumtartrats  ausgeführt. 

Saures  Ammoniumtartrat:  C^H^(NH^)0®,  scheidet  sich  als  ein 
krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  (1:46)  Pulver  aus,  wenn  man 
Weinsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  der  so  erzielten  Lösung  noch  eine 
gleiche  Menge  Weinsäure  zusetzt.  Aus  heissem  Wasser  scheidet  es  sich  in 
rhombischen  Krystallen  aus. 

Neutrales  Ammoniumtartrat:  C^H^(NH^)'0*,  bereitet  durch  Ein- 
dampfen von  mit  Ammoniak  übersättigter  Weinsäurelösung,  unter  öfterem 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  bildet  leicht  lösliche,  durchsichtige,  monokline 
Krystalle,  weiche  schon  beim  Aufbewahren  einen  Theil  ihres  Ammonium- 
gehaltes als  Ammoniak  abgeben. 
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Kalium-Ammoniumtartrat:  C*H*K(NH*)Oe  +  VjH^O 
oder  C2H»(OH)2  j^^;2^g,  +  i/aH^O. 

Moleculargewicht:  214. 
(In  100  Thln.,  C:  22,43;  H:  1,87;  0:  44,86;  K:  18,22;  NH*:  8,41;  H^O:  4,21.) 

6yn.:  Kalium -Ammonium  iartarieumy   Tartartis  ammoniatuSf  Tartarus  golubilis 

ammoniacälis,  Axnmoniakweinstein. 

G-eschiohtliches.  Der  Tartarus  ammonxatus  wurde  bereits  im  17.  Jahr- 
hundert von  Lern  er y  bereitet.  Die  gegenwärtig  übliche  Darstellungsweise 
ist  durch  Trommsdorff,  Gren  und  Bucholz  bekannt  geworden. 

Darstellung.  100  Thle.  kalkfireien  Weinsteins  übergiesse  man  mit 
100  Thln.  heissen  destillirten  Wassers  und  f&ge  unter  Umrühren  so  viel 
Ammoniakflüssigkeit  zu  (etwa  100  Thle.  von  10  Proc.  NH'),  bis  alles  gelöst 
ist  und  die  Flüssigkeit  stark  nach  Ammoniak  riecht: 

2C*H*K0«  +  2NH*.0H  =  2  [0*H^K(NH*)0«  +  V.H^O]  +  H«0 
Weinstein  Kalium- Ammonium  tartrat. 

(376)       (840  V.  10  Proc.  N  H»)  (428) 

Die  filtrirte  Lösung  werde  hierauf  bei  massiger  Wärme,  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit  oder  von  etwas  gepulvertem 
Ammoniumcarbonat,  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft  und  alsdann 
zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  zu 
sammeln  und  nach  dem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen. 

100  Thle.  Weinstein  liefern  in  praxi  etwas  mehr  als  100  Thle.  Kalium. 
Ammonium  tartrat. 

Aus  der  letzten  Mutterlauge  kann  durch  Zusatz  von  Salz-  oder  Essig- 
säure der  noch  gelöste  Weinstein  nicht  wieder  abgeschieden  werden,  da  sich 
ihm  etwas  saures  Ammoniumtartrat  beimengt.  Zur  Wiedergewinnung  des 
Weinsteins  dampfe  man  die  letzten  Mutterlaugen  zur  Trockne  ein  und  er- 
hitze den  Rückstand  auf  120^0.  (s.  unten). 

Eigenschaften.  Das  Kalium -Ammoniumtartrat  bildet  durchsichtige, 
monokline,  mit  dem  Dikaliumtartrat  isomorphe  Säulen  vom  speoif.  Ge- 
wichte 1,700.  Das  Salz  löst  sich  in  2  Thln.  kalten  und  in  weniger  als  1  Thle. 
heissen  Wassers  zu  einer  kühlend  -  salzig  schmeckenden  Flüssigkeit.  Bei 
längerer  Aufbewahrung  giebt  das  Kalium -Ammoniumtartrat  Ammoniak  ab 
und  wird  in  Folge  des  hierdurch  zurückgebildeten  Weinsteins  undurchsichtig 
und  in  Wasser  schwer  löslich: 

C^H*K(NH*)0"  =  C^H*KO«  +  NH». 

Bei  120®  C.  verliert  das  Salz  vollständig  seinen  Gehalt  an  Ammoniak 
und  Wasser,  so  dass  reiner  Weinstein  zurückbleibt. 

Die  Prüfung  des  gegenwärtig  nur  noch  selten  arzneilich  angewendeten 
Tartarus  ammoniatus  geschieht  wie  die  des  Kalium  tartarieum.  Das  Salz 
bilde  durchsichtige,  in  Wasser  vollständig  lösliche  Krystalle. 

Das  Natrium-Ammoniumtartrat:  C*H*Na(NH*)0'  +  4H:»0,  ist 
isomorph  mit  dem  Tartarus  natronatus.  Dasselbe  wird  ans  saurem  Natrium- 
tartrat,  entsprechend  dem  Tartarus  ammoniatus,  dargestellt. 

Das  saure  und  neutrale  Lithiumtartrat:  C*H*LiO*  +  iVjH'O 
und  O^H^Ll'O',  sind  leicht  lösliche,  nur  schwierig  krystallisirende  Salze.  Das 
Kalium-Lithiumtartrat:  C*H*KLiO'  +  H«0,  bereitet  durch  Sättigung 
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von  Weiostein  mit  Lithiumcarbonat,  bildet  grossei  leicht  lösliche,  rhombische 
Prismen. 

Calciumtartrat:  C*H*CaO*  +  4H*0,  findet  sich  in  vielen  Pflanzen 
fertig  gebildet  vor.  Dasselbe  entstellt  beim  Vermischen  von  Lösungen  der 
neutralen  Alkalitartrate  mit  Ohlorcalcium  als  ein  amorpher,  bald  krystalli- 
nisch  werdender,  weisser  Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich  ist.  Li  kochendem  Wasser  löst  sich  das  Calciumtartrat  nur  im 
Verhältnisse  von  1 :350,  leicht  löslich  ist  es  dagegen  in  den  meisten  Säuren, 
in  kohlensäurefreier  Kali-  und  Natronlauge,  in  Chlorammonium  und  anderen 
Ammoniaksalzen  (vergl.  S.  539).  Auch  von  den  löslichen  Tartraten,  namentp 
lieh  den  Alkalitartraten ,  wird  das  Calciumtartrat  in  beträchtlichen  Mengen 
gelöst. 

Saures  Calciumtartrat:  [C*H*CaO«  +  C*H«0'J,  soll  in  den  Früchten 
von  Rhus  typhina  vorkommen  (John).  Es  entsteht,  wenn  frisch  gefälltes 
Calciumtartrat  in  heisser  Weinsäurelösung  gelöst  wird.  Bhombische  Krystalle, 
1  :  40  in  Wasser  löslich. 

Baryumtartrat:  0*H*BaO*  +  H*0,  Strontiumtartrat:  C*H*8rO' 
4-  4H*0,  und  Bleitartrat:  C*H*PbO'  (s.  S.  539),  bilden  in  Wasser  schwer- 
oder  unlösliche,  krystallinische,  weisse  Pulver. 

Magnesiumtartrat:  C^H^MgO*  +  4H*0,  bereitet  durch  Digestion 
von  verdünnter  Weinsäurelösung  mit  Basisch -Magnesiumcarbonat,  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung,  bezüglich  beim  Eindampfen 
derselben,  in  Krusten  ab,  welche  sich  bei  16®  C.  in  122  Thln.  Wasser  lösen. 

Zinktartrat:  C^H^ZnO*  4~  H'O,  scheidet  sich  als  weisses,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Krystallmehl  aus,  beim  Vermischen  von  Zinkacetatlösung 
mit  Weinsäure,  oder  der  Lösungen  von  Zinksulfat  und  neutralem  Kaliumtartrat. 

Eisen oxydultartrat:  C^H^FeO*  -|-  aq.,  bildet  sich  als  ein  blassgrünes, 
in  Wasser  schwer  lösliches,  leicht  ozydir bares  Pulver,  beim  Zusammenbrlugen 
der  Lösungen  von  Eisenvitriol  und  neutralem  Kaliumtartrat. 

Eisenozydtartrat:  (C*'B*0')*'Fe*,  entsteht  beim  Auflösen  von  frisch 
gefiUltem  Eisenhydrozyd  in  Weinsäure.  Dampft  man  die  so  erhaltene  Lösung 
unter  50®  C.  ein,  so  bleibt  das  Salz  als  ein  schmutzig -gelbes  Pulver  zurück. 
Üeber  50®  C.  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Bildung  basischer  Salze  und  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäureanhydrid. 

AI uminiumtar trat  findet  sich  natürlich  vor  im  Lycopodium  clavatum. 
Künstlich  wird  dasselbe  dargestellt  durch  Lösen  von  frisch  geföUtem  Aluminium- 
hydrozyd  in  Weinsäure  und  Eindampfen  der  so  erzielten  Lösung  bei  massiger 
Wärme.  Das  Aluminiumtartrat  bildet  eine  gummiartige,  nicht  zerfliessliohe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

Kupfertartrat:  C*H*CuO*  +  3H*0,  entsteht  als  ein  bläulich-grüner, 
krystallinischer  Niederschlag  beim  Vermischen  der  Lösungen  äquivalenter 
Mengen  von  Kupfersulfat  und  neutralem  Kaliumtartrat.  In  Wasser  ist  das 
Salz  nur  wenig  löslich,  dagegen  löst  es  sich  leicht  mit  tiefblauer  Farbe  in 
Kali-  und  Natronlauge,  sowie  in  Ammoniakflüssigkeit:  C^H^CuO®  4"  4NH'. 
Die  Löslichkeit  des  Kupfertartrats  in  Kali-  oder  Natronlauge  beruht  auf  der 
Bildung  eines  löslichen,  überbasischen  Alkali-Kupfertartrats,  z.  B.:  C^H*Na*CuO®. 
Letztere  Salze  bilden  sich  auch  beim  Vermischen  von  Kupfersalzen  mit 
Weinsäure  und  darauf  folgenden  Zusatz  von  Aetzkali.  Das  Kupfer-Natrium- 
tartrat  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Fehling' sehen  Kupferlösung 
(siehe  Traubenzucker).  Üeberschüssiges  Aetzkali  scheidet  aus  der  Lösung 
dieser  Salze  kein  Kupferoxyd  ans. 
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Quecksilberozydultartrat:  C^H^Hg*0^  Qaecksilberozydtartrat: 
C^H^HgO*,  und  Silbertartrat:  C^H^Ag'0^  bilden  weiBse,  kryrtallmuohe, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Pulver.  Sie  werden  dargestellt  durch  Fällung  der 
wässerigen  Lösung  des  betreffenden  Kitrats  mit  neutralem  Kaliumtartrat. 

Die  WasserstoSatome  der  Carboxylgmppen  können  in  der  Wein- 
säure auf  dem  Wege  der  Salzbildung  nicht  allein  durch  Metalle  ersetzt 
werden,  sondern  auch  durch  einwerthige,  metallhaltige  Atomcomplexe. 
Namentlich  sind  es  die  SauerstoSverbindungen  dreiwerthig  auftretender 
Elemente,  z.B.  As' 0:  Arsenyl;  Sb'O:  Antimonyl;  Bi'O:  Bismuthyl; 
B'O:  Boryl;  Fe'O:  Ferryl,  welche  ähnlich  wie  die  einwerthigen  Metalle 

ein,  zuweilen  auch  beide  WasserstoSatome  der  in  der  Weinsäure  yor» 

• 

handenen  Carboxylgruppen  vertreten  können. 

Arsenyl-Kaliumtartrat:  C^H^K(As'0)0',  and  Arsenyl-Natrium- 
tartrat:  C*H^Ka(As'0)0*,  sind  nur  Bchwierig  krystallisirbar.  Arsenyl- 
Ammoniumtartrat:  C*H*(NH*)(As'0)0*  +  V,H«0,  wird  dargesteUt  durch 
längeres  Kochen  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  einer  Lösung  von  saurem 
Ammoniumtartrat  Ans  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  zunächst  Ernsten 
von  saurem  Ammoniumtartrat  mit  etwas  Arsenigsäureanhydrid  ab,  sodann 
scheiden  sich  aber  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  grosse,  farblose,  glas- 
glänzende, rhombische  Krystalle  von  Arsenyl-Ammoniumtartrat  aus. 

Antimontartrat:  (C*H*0*)"Sb*  +  6H*0,  entsteht  beim  Fällen  einer 
Lösung  von  Antimonoxyd  (1  Thl.)  in  Weinsäure  (2  Thle.)  mit  Alkohol.  Das- 
selbe bildet  nach  dem  Trocknen  ein  weisses,  kömiges  Pulver,  welches  in 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  der  Lösung  des  neutralen  Kaliumtartrats, 
unter  Bildung  von  Brechweinstein,  leicht  auflöst.  Lässt  man  obige  Antimon- 
oxydlösung krystallisiren,  so  scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  der  Formel 
(C*H*0")»8b  +  4H«0  aus. 

Antimonyl-Kaliumtartrat:  C*H*K(StfO)0«  +  72^*0 

oderC«HHOH)-(^2;^fg^.^^  +  iAH«0. 

Molecularge wicht:  332. 
(In  100  Thln.,  C:  14,46;  H:  1,20;  0:  28,92;  K:  11,75;  SbO:  40,96;  H*0:  2,71.) 

Syn.:  Stihi(hKälitmi  tartaricum,  Tartarus  stihiatu&,  Tartarus  emettcus^ 

Brechweinstein. 

Geschichtliches.  Der  Brechweinstein  ist  im  Jahre  1631  von  Adrian 
van  Mynsicht  entdeckt  worden.  Glaub  er  (1648)  vereinfachte  die  erste, 
ziemlich  umständliche  Bereitungsweise  des  Präparats,  indem  er  empfahl, 
Antimonoxyd  {Flores  Antimonii)  mit  Weinstein  zu  kochen.  Die  Bestandtheile 
des  B  rech  Weinsteins  lehrte  jedoch  erst  Bergmanim  Jahre  1773  näher  kennen. 

Darstellung.  4  Thle.  reines,  trockenes  Antiroonoxyd  und  5  Thle. 
reiner,  kalkfreier  Weinstein  werden  in  einer  Porcellanschale  mit  40  Thln. 
destillirten  Wassers  Übergossen  und  unter  häufigem  Umrühren  und  Ergänzen 
des  verdampfenden  Wassers  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  nahezu 
alles  gelöst  ist: 

2C*H*K0«    -h    Sb'O»    =    2fC*H^K(8b'0)0«  +  V,H«0] 
Weinstein      Antimonoxyd  Antimonyl-Kaliumtartrat. 

(376)  (288)  (664) 
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Die  auf  diese  Weise,  bezüglich  darch  schllesslicbes  Aufkochen  erzielte 
Lösung  werde  hierauf  filtrirt  und  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt.  Die 
abgeschiedenen  Erystalle  sind  zu  sammeln,  nach  dem  Abtropfen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zwischen  Fliesspapiör  zu  trocknen  und  in  wohl  verschlossenen 
Gefässen  aufzubewahren.  Die  Mutterlauge  werde  mit  der  geringen,  bei  der 
Darstellung  des  Brechweinsteins  ungelöst  gebliebenen  Menge  Antimonozyds 
eingedampft,  nochmals  filtrirt  und  abermals  zur  Krystallisation  bei  Seite  ge- 
stellt. Letztere  Operation  werde  mit  der  Mutterlauge  so  oft  wiederholt,  als 
noch  gut  ausgebildete,  octaedrische  Brechweinsteinkrystalle  resultiren. 

Sollten  die  aus  der  letzten  Mutterlauge  abgeschiedenen  Krystalle  nicht 
Tollstänüig  weiss  aussehen,  so  krystallisire  man  dieselben  aus  heissem  Wasser, 
unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  reiner  Thierkohle,  um. 

Bei  der  Darstellung  des  Brechweinsteins  empfiehlt  es  sich,  einen  kleinen 
ITeberschuss  von  Antimonoxyd  anzuwenden  (4  Thle.  Sb*0',  anstatt  3,83  Thle. 
auf  5  Thle.  G^H^KO'),  um  eine  innige  Berührung  des  Antimonoxyds  mit  der 
Weinsteinlöeung  und  dadurch  eine  vollständige  Sättigung  der  letzteren  zu 
bewirken. 

5  Thle.  reiner  Weinstein  liefern  der  Theorie  nach  8,83  Thle.  Brechwein- 
stein (in  praxi  etwas  mehr  als  7  Thle.): 

C*fl*KO«:[C*H*K(Sb'0)0«  +  V,H«0]  =  5:x;    x  =  8,83. 
(188)  (332) 

Eigenschaften.  Das  Antimonyl-Kaliumtartrat  bildet  farblose, 
durchsichtige,  leicht  verwitternde,  rhombisclie  Octaeder  vom  specif;  Ge- 
wichte 2,607.  Beim  Liegen  an  der  Luft,  selbst  beim  Aufbewahren  in 
geschlossenen  Gef  ässen,  verlieren  die  Erystalle  einen  Theil  ihres  Wasser- 
gehaltes und  nehmen  hierdurch  eine  weisse,  undurchsichtige  Beschaffen- 
heit an.  Bei  100^  verliert  der  Brechweinstein  den  gesammten  Gehalt 
an  Ery  Stallwasser;  bei  200^  G.  giebt  er  abermals  Wasser  ab  und  geht 
dadurch  in  Antimon- Ealiumtartrat  (überbasisches  Kalium- Antimon- 

tartrat)  über: 

CO. OK  CO. OK 

I  I 

OH. OH  CH.O 

I  \ 


CH  .OH  CH  .  0-Sb'"  +  H*0. 

I  I  / 

OO.O(Sb'O)  CO.O 

Letzteres  Umwandlungsproduct,  welches  aufzufassen  ist  als  Wein* 
stein,  in  dem  3  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  des  dreiwerthigen 
Antimons  ersetzt  sind,  geht  beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  in  ge- 
wöhnlichen Brechweinstein  über. 

Erhitzt  man  den  Brechweinstein  bei  Luftzutritt,  so  verkohlt  er 
unter  Funkensprfihen  und  Entwickelung  eines  weissen  Rauches  von 
Antimonoxyd.  Beim  Glühen  in  geschlossenen  Gefässen  bildet  sich  eine 
pyrophorische,  kohlehaltige,  vielleicht  eine  Legirung  von  Kalium  und 
Antimon  einschliessende  Masse,  welche,  mit  wenig  Wasser  in  Berührung 
gebracht,  unter  Wasserstoffentwickelung  mit  Heftigkeit  explodirt. 

Der  Brechweinstein  löst  sich  bei  löoQ.  in  14,5  Thln.,  bei  lOQo 
in  2  Thln.  Wasser  zu  einer  rechtsdrehenden,  schwach  sauer  reagiren- 
den,  anfänglich  süsslioh,  dann  widrig  metallisch  schmeckenden,  stark 
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brecbenerregenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  ist  der  Brechweinstein 
nnlöslicli.  Versetzt  man  daher  eine  gesättigte,  wässerige  Losung  des 
Salzes  mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  amorpher,  schnell 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  aus,  welcher  die  gleiche  Zusammen- 
setzung besitzt,  wie  das  aus  Wasser  krystallisirte  Salz  —  alkoholi- 
sirter  Brechweinstein  — . 

Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bewirken  in  wässeriger 
Brechweinsteinlösung  weisse  Niederschläge  von  antimoniger  Säure: 
Sb(OH)'\  Letztere  löst  sich  in  einem  Ueberschusse  dieser  Säuren, 
sowie  in  Weinsäure  wieder  auf.  Essigsäure-,  Weinsäure-  und  Arsenig- 
säurelösung  mischen  sich,  ohne  eine  Abscheidung  hervorzurufen,  mit 
Brechweinsteinlösung.  Dampft  man  eine  Lösung  von  9  Thln.  Brech- 
weinstein und  4  Thln.  Weinsäure  bei  massiger  Wärme  ein,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  neben  unverändertem  Brechweinstein  rhombische 
Prismen  von  Weinsäure-Brechweinstein: 

[C*H*K(8b'0)0"  +  C*H«0*  +  2V,H«0] 
(saurer  Brechweinstein),  aus. 

Auch  mit  Weinstein  verbindet  sich  der  Brechweinstein  zu  einem 
in  Wasser  schwer  löslichen,  in  Blättchen  krystallisirenden  Doppelsalze: 
[C*H*K(Sb'0)0«  +  3C*H5K06].  Letzteres  Salz  mischt  sich  bisweüen 
dem  Brechweinstein  bei ,  wenn  bei  dessen  Bereitung  nicht  alles ,  zur 
Sättigung  erforderliche,  Antimonoxyd  zur  Auflösung  gelangt. 

Arsensäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure  und  Gerbsäure  scheiden  aus 
Brechweinsteinlösung  Niederschläge  von  unbekannter  Zusammensetzung 
ab,  welche  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nicht  wieder 
lösen. 

Schwefelwasserstoff  ruft  in  sehr  verdünnter  Brechweinsteinlösung 
(1 :  200  bis  1 :  250)  nur  eine  röthliche  Färbung  hervor;  erst  auf  Zusatz 
einer  Mineralsäure,  von  Chlomatrium  und  von  anderen  Salzen  scheidet 
sich  rothes  Schwefelantimon:  Sb'S',  aus.  In  concentrirterer  wässeriger 
Lösung  (bis  1 :  60)  findet  letztere  Ausscheidung ,  auch  ohne  Mineral- 
säurezusatz, sofort  statt.  Aus  der  Lösung  des  Breohweinsteins  in 
starker  Salzsäure  (1 :  100)  scheidet  SchwefelwasserstofE  kein  Schwefel- 
antimon ab. 

Aetzkali,  Aetznatron,  Ammoniakflüssigkeit,  sowie  die  Lösung  der 
Alkalicarbonate ,  scheiden  aus  Brechweinsteinlösung  weisses  Antimon- 
oxyd ab,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Kali-  oder  Natron- 
lauge, nicht  aber  in  der  Lösung  von  Ammoniak  oder  Alkalicarbonat 
wieder  löst.  Auch  Kalk-  und  Barytwasser  rufen  in  Brechweinstein- 
lösung Fällungen  hervor. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle,  sowie  die  vieler  Schwer- 
metalle scheiden  aus  gesättigter  Brechweinsteinlösung  Niederschläge 
ab,  welche  aufzufassen  sind  als  Antimonylkaliumtartrat ,  in  dem  das 
Kalium  durch  jene  Metalle  ersetzt  ist.  Auf  diese  Weise  entstehen  z.  B. : 
Calciumbrechweinstein:  [C*H*(SVO)0']^Ca,  Baryumbrech- 
weinstein:    [C4H*(Sb'0)06]2Ba   +   H20,   Bleibrechweinstein: 
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[C*H*(SVO)0«]«Pb,  Silberbrechweinstein:  C*H*Ag(SV0)06  -f  H^O, 
Eisenbrechweinstein,  Uranylbrechweinstein  etc.  Ziok-,  Eisen- 
oxydul-  und  Eupfersulfat  fällen  die  Brecbweinsteinlösung  nicht;  Queck- 
silberchlorid wird  in  Quecksilberchlorür  yerwandelt;  Ealiumchromat  zu 
braunem  Chromoxydsalz  reducirt.  Ueber  das  Verhalten  des  Brechwein- 
steins  gegen  Natriumthiosulfat  s.  I.  anorg.  Tbl.  S.  412. 

Der  Brechweinstein  findet  als  Brechmittel  und  als  Externum  in 
Salben  etc.  arzneiliche,  sowie  als  Beize  in  der  Färberei  Anwendung. 

Prüfung.  Der  Brechweinstein  bilde  farblose  Krystalle  oder  ein  rein 
weisses,  krystallinisches  Pulver,  welcheo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  in 
15  Thln.  Wasser  zu  einer  vollkommen  klaren,  farblosen,  schwach  sauer  reagi- 
renden  Flüssigkeit  löst.  Beigemengter  Weinstein  oder  Weinsäure-Brechwein- 
stein  (s.  oben)  würde  hierbei  ungelöst  bleiben. 

Die  1 :  20  bereitete ,  mit  etwas  Weinsäure  angesäuerte  Brechweinstein- 
lösung werde  weder  durch  Chlorbaryum:  Sulfat  — ,  noch  durch  Silbemitrat: 
Chloride  — ,  noch  durch  Amimoniumozalat:  Galciumsalz  — ,  noch  durch 
Chlorcalcium:  Kalium -Antimonozalat  — ,  selbst  auch  bei  längerem  Stehen, 
getrübt. 

Zur  Prüfung  auf  fremde  Metalle  versetze  man  die  1 :  20  bereitete  Brech- 
weinsteinlöflung  mit  so  viel  reiner  Natronlauge,  dass  der  anfänglich  sich  aus- 
scheidende Niederschlag  wieder  gelöst  wird,  und  füge  alsdann  starkes  Schwefel- 
wasserstofiPwasser  zu.  Es  trete  weder  Färbung  noch  Trübung  ein:  Blei,  Kupfer, 
Eisen,  Zink  — . 

Behnfs  Nachweis  von  Arsen  löse  man  0,5  g  des  zu  prüfenden  Brech- 
weinsteins in  3  bis  4  g  reiner  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,124),  füge  das 
doppelte  Yolum  an  Bette ndorf'schem  Beagens  (s.  I.  anorgan.  Thl.,  B.  488) 
zu  und  lasse  die  Mischung  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Es  mache  sich  keine  Braunfärbung  oder  Abscheidung  brauner  Flocken 
von  Arsen  bemerkbar. 

Ueber  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Sb'O' 
im  Brechweinstein,  bezüglich  den  sich  hieraus  durch  Bechnung  ergebenden 
Gehalt  an  C*H*K(SbO)0«  +  V.H^O:^ 

Sb«0":2[0*H*K(SbO)0«  +  V,H*0] 
(288)  (664) 

vgl.  I.  anorg.  Thl.,  B.  391.  Hiernach  entspricht  1  ccm  Vio-Normal- Jodlös ong 
(=  0,0127  g  J)  0,0072  g  Sb«0»  oder  0,0166  g  [C*H*K(SbO)0«  +  VsH'O]. 

Zur  Blaufärbung  einer  Lösung  von  0,2  g  Brechweiostein  und  0,2  g  Wein- 
säure in  100  ccm  Wasser  sind  daher,  nach  Zusatz  von  2  g  gepulverten  Natrium- 
bicarbonats  und  etwas  Stärkelösung,  12  ccm  V,o-Normal-Jodlö8ung  erforderlich. 

Specifische  Gewichte  wässeriger  Brechweinsteinlösungen  bei  17,5®  C.  nach 
Streit: 

Specif.  Gew 1,005         1,007         1,009         1,012         1,015         1,018 

Proc 0,5  1  1,5  2  2,5  3 

Specif.  Gew 1,022         1,027         1,031         1,035         1,038         1,041 

Proc 3,5  4  4,5  5  5,5  6 

Das  dem  Antimonyl-Kaliumtartrat  entsprechende  Antimonyl-Natrium- 
tartrat:C*H*Na(8b'0)0'-4-ygH*0,undAntimonyl-Ammoniumtartrat: 
C*H*(NH^)(Sb'0)0*  +  V*H«0,  gleichen  sowohl  in  ihrer  Bereitungsweise, 
als  auch  in  ihren  Eigenschaften  im  Wesentlichen  dem  gewöhnlichen  Brech- 
weinsteine. 
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Wismuthtartrat:  (C^H^O*)'Bi*  -f  6H:*0,  scheidet  sich  aUm&lig  in 
weiBsen,  festen,  durch  Wasser  zersetzbaren  Krusten  aus,  wenn  man  zu  einer 
massig  concentrirten ,  heissen  Xiösung  von  5  Thln.  Wismuthozyd  in  Salpeter- 
säure eine  concentrirte,  warme  Lösung  von  4  Thln.  Weinsäure  setzt. 

Wismuth-Kaliumtartrat:  C^H*KBiO^  entspricht  in  der  Zusammen- 
setzung dem  bei  200^0.  getrockneten  Brechweinstein  (s.  oben).  Dasselbe 
scheidet  sich  nach  dem  Kochen  von  Weinstein  mit  Wasser  und  überschüsaigem 
Wismuthhydroxyd ,  und  Eindampfen  des  Filtrats  als  ein  weisses,  krystalU- 
nisches  Pulver  ab. 

Boryl-Kaliumtartrat;  C*H*K(B0)06. 

Molecularge wicht:  214. 
(In  100  Thln.,  0:  22,43;  H:  1,87;  0:  44,86;  K:  18,22;  BO:  12,62.) 

8yn.:  Borsäure- Weinstein. 

Geschichtliches.  Der  Borsäure -Weinstein  ist  im  unreinen  Zustande 
im  Jahre  1754  von  Lasonne  dargestellt  und  als  Crime  de  tartre  aolubU  iu 
den  Arzneischatz  eingeführt  worden. 

Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thle.  Borsäure  und  2  Thln.  kalk- 
fteien  Weinsteins  in  12  Thln.  kochenden  Wassers  werde  auf  ein  kleines  Volum 
eingedampft  und  alsdann  unter  Umrühren  mit  Alkohol  versetzt.  Die  aus- 
geschiedene Masse  werde  hierauf  von  der  Mutterlauge  getrennt,  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  abermals  mit  Alkohol  gefällt.  Das  so  ge- 
wonnene Boryl-Kaliumtartrat  werde  gesammelt  und  in  einer  Porcellanschale 
im  Wasserbade  getrocknet: 

C*H*KO«    +    H*BO*    =    0*H*K(BO)0«    +    2H*0 
Weinstein  Borsäure       Borsäure-Weinstein       Wasser. 

(188)  (62)  (214) 

Eigenschaften.  Das  Boryl-Kaliumtarti*at  bildet  eine  weisse,  amorphe, 
nicht  hygroskopische,  sauer  reagirende  und  schmeckende  Masse,  welche  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Aus  der  wässerigen  Lösung  scheiden 
Mineralsäuren  weder  Borsäure  noch  Weinstein  aus.  Beim  Erhitzen  über  200* 
verwandelt  sich  das  Boryl-Kaliumtartrat  in  Bor-Kaliumtartrat:  C^E[*KBO% 
welches  in  seiner  Zusammensetzung  dem  bei  200®  getrockneten  Brechwein- 
stein entspricht  (s.  8.  553). 

Ein  Gemenge  aus  Boryl-Kaliumtartrat  mit  Borsäure  findet  nach  der 
französischen  Pharmacopoe  als  Tartartts  solubüis  arzneiliche  Verwendung. 
Zur  Darstellung  dieses  Präparates  verdampfe  man  die  filtrirte  Lösung  von 
1  Thle.  Borsäure  und  2  Thln.  Weinstein  in  12  Thln.  kochenden  Wassers  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  zerreibe  den  amorphen  Verdampfungsrückstand 
nach  dem  Erkalten. 

Borax-Weinstein. 

Syn.:  Tartarus  horaxatua,  Kalium  tartaricum  boraxatum,  Cremor  tartari 

aolubüia. 

Geschichtliches.  Der  Borax- Weinstein  ist  zuerst  von  Le  Fövre  im 
Jahre  1728  bereitet  und  arzneilich  angewendet  worden. 

Darstellung.  Der  Borax -Weinstein  der  Pharm,  germ.  Ed.  IU.  wird 
erhalten  durch  Auflösen  von  2  Thln.  Borax  und  5  Thln.  kalkfreien  Wein- 
steins in  15  Thln.  heissen,  destillirten  Wassers,  Filtriren  der  so  erzielten 
Lösung  und  Eindampfen  derselben  im  Wasserbade,   bis  sich  aus  der  heissen. 
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zähen  Masse  durch  Ausziehen  dänne  Blätter  formen  lassen.  Letztere  trockene 
man  alsdann  bei  massiger  Wärme  noch  vollständig  aus,  zerreibe  sie  zu 
Pulver  und  hebe  dieses  in  wohlverschlossenen  Gefässen  auf.  Die  Ausbeute 
an  Borax- Weinstein  beträgt  nach  obigen  Mengenverhältnissen  circa  6  Thle. 

Eigenschaften,  Der  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Borax -Wein- 
stein bildet  ein  weisses,  amorphes,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  welches  sich 
in  gleich  viel  kaltem  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden  und  schmeckenden 
Flüssigkeit  löst.  Dieser  Borax- Weinstein  ist  kein  einheitlicher  Körper;  es 
wäre  denkbar,  dass  derselbe  eine  Verbindung  von  der  Formel  C*H^K"Na(B'0)*0** 
enthielte,  deren  Bildung  durch  nachstehende  Gleichung  illustrirt  werden  würde  '• 

4C^H*K0«  -f  (Na^B^O^  +  lOH^O)  =  2  [C»fl'K«Na(Bb)*0"]  +  13H*0 
Weinstein  Borax  Borax-Weinstein  Wasser. 

(752)  (382)  (900) 

Alkohol  vom  specif.  Gewichte  0,81  entzieht  dem  Borax- Weinstein  sowohl 
Weinsäure,  als  auch  Borsäure.  Mineralsäuren  scheiden,  in  geringer  Menge 
zugesetzt,  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Präparates  weder  Borsäure  noch 
Weinstein  aus,  deren  Ausscheidung  findet  erst  bei  vermehrtem  Bäurezusatz, 
unter  vollständiger  Zersetzung  des  Präparates,  statt.  Weinsäure  scheidet  aus 
der  Lösung  des  Borax -Weinsteins  allmälig  Weinstein  aus.  Die  Abscheidung 
letzterer  Verbindung  findet  auch  statt  bei  längerer  Aufbewahrung  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Borax- Weinsteins. 

Prüfung.  Der  Borax -Weinstein  bilde  ein  weisses,  trockenes  Pulver, 
welches  sich  in  der  gleichen  Menge  Wasser  vollkommen  klar  löst.  Durch 
Vermischen  mit  einem  mehrfachen  Volumen  starken  Schwefelwasserstoff- 
wassers  erleide  diese  wässerige  Lösung  keine  Veränderung,  auch  nicht  auf 
weiteren  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit!  Metalle  — . 

Die  1 :  10  bereitete  wässerige  Lösung  des  zu  prüfenden  Präparates  werde 
durch  AmmoniumoxalatlösuDg,  auch  nach  längerem  Stehen,  nicht  getrübt: 
Calciumverbindungen  — ,  ebensowenig  werde  in  obiger  Lösung  durch  salz- 
säurehaltige Ghlorbaryumlösung:  Sulfate  — ,  eine  Trübung  hervorgerufen. 
Salpetersäurehaltige  Silbemitratlösung  veranlasse  nur  eine  schwache  Trübung. 
Der  Borax -Weinstein  und  der  Borsäure- Weinstein  finden  nur  arzneiliche 
Anwendung. 

Eisenw  ein  stein. 
Syn.:  Tartarus  ferratua^  Ferro -Kalium  tartaricum. 

Geschichtliches.  Der  Eisenweinstein  wurde  bereits  im  Anfange  des 
17.  Jahrhunderts  als  Tartarus  chalyheatus  durch  Angelus  Sala  dargestellt. 
Mit  diesem  Präparate  stimmen  im  Wesentlichen  überein  die  später  nach 
anderen  Vorschriften  bereiteten  und  als  Tartarus  ferruginosus,  Mars  solubüisy 
Globuli  martiales,  BouUs  de  Nancy y  Stahlkugeln  etc.  bezeichneten  Producte. 

a)    Roher  Eisenweinstein. 
Tartarus  ferratxis  crudus. 

Darstellung.  1  Thl.  Eisenfeile  und  5  Thle.  rohen,  gepulverten  Wein- 
steins werden  in  einem  irdenen  Gefässe  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie 
angerührt  und  letzterer  alsdann  an  einem  massig  warmen  Orte,  unter 
häufigem  Umrühren  und  Ersetzen  des  verdampfenden  Wassers,  so  lange 
digerirt,  bis  die  Masse  eine  gleichmässig  schwarze  Farbe  angenommen  hat 
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and  sich,  eine  Probe  derselben  znm  grössten  Tbeile  in  Waaser  mit  g^mn- 
schwarzer  Farbe  löst.  Alsdann  trockne  man  die  Masse  an  einem  massig 
warmen  Orte  vollständig  aus  und  verwandle  sie  in  ein  Pulver. 

Bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Weinstein  auf  Eisenfeile  entsteht 
unter  Wasserstoffentwickelung  zunächst  eine  weisse,  körnige,  in  Wasser  nur 
wenig  lösliche  Masse,  welche  im  Wesentlichen  aus  Eisenozydul-Kallum- 
tartrat:  (C^H^KO")*Fe,  besteht.  Durch  Einwirkung  der  Luft,  welche  man 
bei  der  Darstellung  des  Eisenweinsteins  durch  häufiges  Umrühren  und  durch 
massiges  Erwärmen  zu  fördern  sucht,  geht  dieses  zunächst  gebildete,  in 
Wasser  schwer  lösliche,  weisse  Salz  allmälig  in  schwarzbraunes,  leicht  15s- 
Uches,  Ferryl-Kaliumtartrat:  C*fl*K(Fe'0)0«  [Ferryl  =  (Pe'O)J,  über. 
Steigt  bei  der  Bereitung  des  Eisenweinsteins  die  Temperatur  wesentlich  über 
50®  C. ,  so  findet  eine  Bückverwandlung  des  allmälig  erzeugten  Eiaenozyd- 
salzes  in  Eisenoxydulsalz,  auf  Kosten  der  Weinsäure,  statt. 

Eigenschaften.  Der  rohe  Eisen  Weinstein  bildet  ein  amorphes  Pulver 
von  schwarzgrüner,  mit  der  Länge  der  Zeit  braun  werdender  Farbe.  Der- 
selbe besteht  bei  richtiger  Bereitung  zum  grössten  Theile  aus  Ferryl-Kalium- 
tartrat: C^H^K(Fe'0)0',  dem  wechselnde  Mengen  von  Eisenozydul-Kaliom- 
tartrat:  (C^H^KO®)'Fe,  Eisenoxyduloxyd:  Fe'O^,  metallisphem  Eisen,  basischen 
Eisentartraten  und  Calcium tartrat  (aus  dem  angewendeten  rohen  Weinsteine 
stammend)  beigemengt  sind. 

Prüfung.  Der  rohe  Eisen  Weinstein  sei  in  16  Thln.  kalten  Wassers 
zum  grössten  Theile  mit  schwärzlich- grüner  Farbe  löslich.  Die  Menge  des 
Ungelösten  betrage  nicht  mehr  als  10  bis  15  Proc. 

Der  rohe  Eisenweinstein  dient  besonders  zur  Herstellung  der  sogenannten 
Stahl-  oder  Eisenbäder. 

b)  Reiner  Eisenweinstein:  C*H*K(Fe'0)06  oder 

Moleculargewicht :  259. 
(In  100  Thln.,  0:  18,53;  H:  1,54;  0:  37,07;  K:  15,06;  FeO:  27,80.) 

Syn.r  Tartarus  ferrattts  purtts,  Ferryl-Kaliumtartrat. 

Darstellung.  Das  aus  80  Thln.  EisenoxydsulfaÜösung  vom  spedf. 
Gewichte  1,428  bis  1,430,  wie  I.  anorgan.  Thl.,  S.  803  angegeben,  dargestellte 
und  sorgfältig  ausgewaschene  Eisenhydroxyd  werde  mit  28  Thln.  reinen, 
kalkfreien  Weinsteins  gemischt  und  die  Masse  alsdann  unter  Abschluss  des 
Lichtes  bei  einer  50^0.  nicht  übersteigenden  Temperatur  so  lange  digerirt., 
bis  das  Eisenhydroxyd  sich  nahezu  vollständig  gelöst  hat.  Die  Lösung  werde 
hierauf  filtrirt  und  die  braune  Flüssigkeit  bei  einer  50®  C.  nicht  übersteigenden 
Temperatur  zur  Trockne  eingedampft: 

2C*H*K0«    +    Fe*(OH)«        =        2  0* fl* K (Fe'o) 0«    -f    4H«0 
Weinstein        Eisenhydroxyd  Ferryl-Kaliumtartrat       Waaser. 

(376)  (214)  (518) 

Nicht  selten  bewirkt  man  das  Trocknen  des  Eisenweinsteins  auch  der- 
artig, dass  man  die  zum  dicken  Syrup  eingedampfte  Lösung  mittelst  eines 
Pinsels  auf  Glasplatten  streicht  und  die  Masse  hierauf  an  einem  m&ssig 
warmen  Orte  austrocknen  lässt.  Der  Eisenweinstein  resultirt  auf  diese  Weise 
in  dünnen  Lamellen  —  als  Blätterpräparat  — . 

Bei  der  Darstellung  des  Eisenweinsteins  ist  die  Einwirkung  des  lichtes 


Links-Weinsäure.  559 

und  eine  über  50®  G.  liegende  Temperatur  zu  vermeiden,  da  anderenfalls  leicht 
eine  Beduction  des  Ferryl-Kaliumtartrats  zu  Ferro-Kaliumtartrat  auf  Kosten 
der  Weinsäure  stattfindet. 

28'Thle.  Weinstein  werden  nach  obigen  Angaben  eine  Ausbeute  von 
etwa  38  Thln.  Eisenweinstein  liefern. 

Eigenschaften.  Der  reine  Eisenweinstein  oder  das  Eerryl-Kalium- 
tartrat  bildet  eine  schwärzlich -grüne  Masse,  welche  in  dünner  Schicht 
(Lamellenform)  das  Licht  mit  rothbrauner  Farbe  durchlässt.  Jn  Wasser  löst 
sich  das  Salz  mit  rothbrauner  Farbe  auf  zu  einer  neutralen,  etwas  süsslich, 
kaum  eisenartig  schmeckenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  ist  der  Eisenweinstein 
nicht  löslich. 

Schon  weftg  über  100®  erleidet  das  trockene  Ferryl-Kaliumtartrat  unter 
Abgabe  von  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid,  sowie  unter  Bildung  von  un- 
löslichen, Eisenoxjdulsalz  enthaltenden  Verbindungen,  eine  Zersetzung.  Eine 
ähnliche  Zersetzung  vollzieht  sich  auch  beim  anhaltenden  Kochen  der  wässe- 
rigen Auflösung  des  Präparates.  Mineralsäuren  scheiden  aus  der  wässerigen 
LösuDg  des  Eisenweinsteins  ein  basisches  Eisensalz  aus,  welches  sich  in  einem 
Ueberschusse  der  betreffenden  Säure  wieder  auflöst. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  bewirken  in  der  Kälte  keine  Fällung, 
erst  beim  Kochen  findet  eine  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  statt.  Schwefel- 
wasserstoff verursacht  die  Bildung  von  schwai*zem  Schwefeleisen;  fügt  man 
jedoch. vorher  Salzsäure  zu,  so  erfolgt  nur  eine  rein  weisse  Fällung  von  aus- 
geschiedenem Schwefel. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Eisenweinsteins  mit  Ferrocyan- 
kalium-  oder  mit  Bhodankaliumlösung,  so  tritt  nicht  die  für  die  Eisenoxyd- 
salze charakteristische  Blau-,  bezüglich  Bothförbung  ein,  letztere  erfolgen 
jedoch  sofort  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  als  innerliches  Arzneimittel  dienenden 
Eisenweinsteins  charakterisirt  sich  durch  die  vollkommene  Löslichkeit  in 
5  Thln.  kalten  Wassers,  sowie  durch  das  im  Vorstehenden  angegebene  Ver- 
halten gegen  Agentien. 

2.    Links -Wein  säure. 
(Antiweinsäure.) 

Die  Links -Weinsäure,  welche  durch  Zerlegung  der  Traubensäure  (siehe 
dort)  gewonnen  wird,  stimmt  in  allen  ihren  Eigenschaften  nahezu  mit  der 
Bechts -Weinsäure  überein.  Bei  gleicher  Krystallform  und  gleichen  Löslich- 
keits Verhältnissen  unterscheiden  sich  diese  beiden  Säuren  hauptsächlich  nur 
durch  das  entgegengesetzte  Auftreten  der  hemiedrischen  Flächen  und  durch 
entgegengesetztes  Drehung^vermögen.  Während  die  hemiedrischen  Flächen 
bei  der  Bechts- Weinsäure  und  bei  den  Bechts-Tartraten  auf  der  rechten  Seite 
der  Kry  stalle  liegen,  befinden  sich  dieselben  bei  der  Links -Weinsäure  und 
bei  den  Links -Tartraten  auf  der  linken.  Die  beiderseitigen  Krystalle  ver- 
halten sich  somit  wie  rechts  zu  links  oder  wie  das  Bild  zum  Spiegelbilde. 
Die  Lösung  der  Links- Weinsäure  und  der  Links -Tai*trate  dreht  femer  den 
polarisirten  Lichtstrahl  genau  so  weit  nach  links,  als  die  Lösungen  der 
Bechts -Weinsäure  und  der  Bechts-Tartrate  denselben  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen nach  rechts  ablenken. 

Beim  Erhitzen  und  gegen  Agentien  verhalten  sich  Bechts-  und  Links- 
Weinsäure  vollkommen  gleich,  ebenso  liefern  beide  Säuren  vollkommen  ent- 
sprechende Salze  mit  gleichem  Wassergehalte  und  von  gleicher  Löslichkeit« 
Nur  in  Verbindung  mit  optisch  activen  Basen  treten  zwischen  Bechts-  und 
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Link»- Weinsäure  gewisse  Verschiedenheiten  auf.  So  macht  sich  z.  B.  in  den 
beiderseitigen  Salzen  des  Chinins,  Ginchonins,  Strychnint  und  Brucins  sowohl 
eine  Verschiedenheit  in  der  Kry stallform ,  als  auch  in  dem  Krystallwasser- 
gehalte  und  in  der  Löslichkeit  bemerkbar. 

3.     Inactive  Weinsäure. 
(Mesoweinsäure.) 

Die  optisch  inactive  Weinsäure  entsteht,  wie  bereits  8.  538  erwähnt»  bei 
längerem  Erhitzen  von  Rechts -Weinsäure  mit  Vio  ihres  Gewichtes  Wasser 
auf  165^0.  Sie  wird  ferner,  neben  Traubensäure,  gebildet  beim  Erhitzen 
von  rechts -weinsaurem  Oinchonin  auf  175^0.  (Pasteur),  bei  der  Oxydation 
von  Lävulose  (Kiliani),  Sorbin  und  Erythrit  (Dessaignes)  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  bei  der  Oxydation  der  Maleinsäure  mittelst  verdünnter,  kalter 
Kaliumpermangan atlösung  (Eekule,  Anschütz),  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Dibrombemsteinsäure  (Kekul^,  Pasten r), 
neben  Traubensäure  (vergl.  S.  532).  Auch  bei  der  Oxydation  des  Phenols 
in  alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat  (bei  0^)  wird  inaetive  Wein- 
säure gebildet  (Do ebner). 

Die  inactive  Weinsäure  ist  der  Traubensäure  sehr  ähnlich.  Sie  krystalli- 
sirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  langen,  prismatischen  Krystallen,  die  schon 
im  Exsiccator  verwittern.  Entwässert,  schmilzt  sie  bei  140  bis  143^0.  Sie 
löst  sich  in  0,8  Thln.  Wasser.  Ihre  Lösung,  sowie  die  ihrer  Salze  ist  ohne 
Einwirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl.  Von  der  ebenfalls  optisch  in- 
activen  Traubensäure  unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dass  sie  nicht,  wie  diese, 
direct  in  active  Weinsäuren  gespalten  werden  kann,  und  ihre  Lösung  nicht 
durch  Gypswasser  gefällt  wird. 

Wird  die  inactive  Weinsäure  mit  wenig  Wasser  auf  175^0.  erhitzt,  so 
geht  sie  zum  Theil  in  Traubensäure  über. 

Das  saure  Kaliumsalz  der  inactiven  Weinsäure:  G*H^KO^  ist  leicht 
in  Wasser  (1:8)  löslich.  Das  Calciumsalz:  C*H*CaO"  -f  3H'0,  das 
Silbersalz:  C*fl*Ag«0«  +  H«0,  und  das  Bleisalz:  C^H^PbO*  +  H«0, 
unterscheiden  sich  von  den  entsprechenden  Rechts-  und  Linkstartraten  im 
Wassergehalt. 

4.    Traubensäure. 

CSHiaO'a  +  2H20  oder  [rC*H60c  +  1C*H«06  +  2H20]. 

Syn.:  Acidum  uvicum^  Acidum  paratartarieum,   Para Weinsäure,  Vogesensfture. 

Die  Traubensäure  wurde  im  Jahre  1822  von  Kestner  in  Thann  (an  den 
Vogesen)  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  der  Weinsäure  entdeckt.  Obschon 
aller  rohe  Weinstein  kleine  Mengen  von  traubensaurem  Salze  enthält,  so 
werden  doch  die  Hauptmengen  der  zuweilen  in  den  Mutterlaugen  von  der 
Weinsäurefabrikation  auftretenden  Traubensäure  erst  durch  Umwandlung 
von  Weinsäure  (beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen,  namentlich  bei  Gegenwart 
von  Thonerde)  gebildet.  Die  der  fabrikmässig  dargestellten  Weinsäure  bis- 
weilen beigemengte  Traubensäure  lässt  sich  leicht  von  ersterer  mechanisch 
trennen,  da  die  Krystalle  der  Traubensäure  bei  gelinder  Wärme  verwittern 
und  in  Folge  dessen  undurchsichtig  werden,  während  die  Weinsäurekrystalle 
dabei  ihren  Glanz  und  ihre  Durchsichtigkeit  bewahren. 

Die  Traubensäure  wird  fem  er  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Mannit, 
Dulcit,  Inulin,  Lävulose  und  Schleimsäure  (vergl.  auch  S.  354)  mit  verdünnter 
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Salpetersäure  (Carlet,  Hornemann,  Kiliani),  beider  Oxydation  von  Fumar- 
säure (Kekul^,  Anscbütz),  Sorbinsäure  und  Fiperinsäure  (Döbner),  mit 
Kaliumpermanganat,  beim  Kochen  der  iBodibrombemsteinsäure  (s.  S.  525) 
mit  Silberoxyd  (Y.  Meyer,  Demuth),  sowie  beim  längeren  Erhitzen  von 
Bechts- Weinsäure  mit  Vio  ihres  Gewichtes  Wasser  auf  175^0.  (Jungfleisch). 
Auch  dnrch  Beduction  der  Gly Oxalsäure  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
(Genvresse),  sowie  durch  Kochen  von  Glyoxal  (s.  S.  331)  mit  Oyanwasserstoff- 
säure  und  Salzsäure  wird  Traubensäure  (Glyooweinsäure)  gebildet  (Strecker): 

2  0«H*0«    +    4CNH    +    4  HCl    +    8H«0     =    C«H"0"    +    4  NH*01 
Glyoxal      Oyanwasserstoff  Traubensäure. 

Die  Traubensäure  krystallisirt  in  triklinen  Prismen  vom  specif.  Gewichte 
1,69,  die  in  trockener  LufC  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  ver- 
wittern und  bei  100^  das  Krystallwasser  vollständig  verlieren.  Bei  20^  0.  löst 
sich  die  krystallisirte  Säure  in  4,84  Thln.  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden 
und  schmeckenden,  optisch  inactiven  Flüssigkeit.  Wasserfrei  sohmüzt  die 
Traubensäure  bei  205  bis  206^0. 

Die  Traubensäure  ist  zu  betrachten  als  eine  Verbindung  gleicher  Mole- 
cäle  Bechts-  und  Linki- Weinsäure,  entsprechend  der  Formel  (rG*H*0* 
4-  1C''H*'0*  -\-  2H*0).  Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  beider  Säuren, 
so  tritt  merkliche  Erwärmung  ein  und  findet  sogleich  eine  Absoheidnng 
reichlicher  Mengen  von  Traubensäure  statt.  Ebenso  entstehen  traubensaure 
Salze,  wenn  man  die  Lösungen  äquivalenter  Mengen  der  Salze  von  Bechts- 
und  Links -Weinsäure  mit  einander  mischt.  Schmilzt  man  femer  gleiche 
Gewichtsmengen  der  bei  48^  C.  schmelzenden  Dimethyläther  der  Bechts-  und 
Links -Weinsäure:  0*H^O*(OH')*,  zusammen,  oder  löst  sie  in  Methylalkohol, 
so  resultirt  der  bei  85^  0.  schmelzende  Traubensäure-Dimethyläther.  Um  um- 
gekehrt die  Traubensäure  in  ihre  beiden  Oomponenten  wieder  zu  zerlegen, 
sättigt  man    saures   traubensaures   Natrium  mit  Ammoniak    und  lässt  die 


Fig.  41. 


Fig.  42. 


Lösung  des  gebildeten  Doppelsalzes  langsam  verdunsten.  Hierbei  scheiden 
sich  allmälig  grosse  rhombische  Krystalle  des  Doppelsalzes:  G^H*Na(NH*)0* 
4-  4H*0,  aus,  von  denen  die  eine  Hälfte  rechtshemi&drische  Flächen 
zeigt  und  identisch  ist  mit  Bechts-Natrium-Ammoniumtartrat,  wäh* 
rend  die  andere  Hälfte  der  Krystalle,  welche  linkshemiSdrische  Flächen 

die  Flächen  +  —  und  —  T  "^  ^'  *^  ^^^  *2)  genau  das  Spiegel- 
bild der  ersteren  darstellt.  Die  Lösung  des  ersteren  Salzes  dreht  den 
polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  und  liefert  bei  der  Zerlegung  des  durch 
Chlorcalcium  geföllten  Calciumsalzes  Bechts-Weinsäure,  während  die  des 
letzteren  die  Polarisationsebene  gleich  weit  nach  links  ablenkt  und  bei  ent- 
sprechender Behandlung  Links-Weinsäure  liefert  (Pasteur). 
Bohmidt,  pharmAoetttiiohe  Ohemi«.    IL  3g 
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Versetzt  man  femer  die  Lösung  der  Traubensäure  mit  etwas  Alkali- 
phosphat und  einigen  Sporen  des  Schimmelpilzes  {PenieüUum  glaucum),  so 
wird  durch  clie  Lebensthätigkeit  desselben  zunächst  die  Traubensäure  in 
Rechts-  und  Links -Weinsäure  gespalten  und  alsdann  die  Bechts -Weinsäure 
zersetzt,  während  die  Links- Weinsäure  dadurch  nicht  verändert  wird  (Pasteur). 

Sättigt  man  die  wässerige  Ti^aubensäurelösung  mit  Ginchonin,  so  scheidet 
sich  schwer  lösliches,  links-weinsaures  Ginchonin  aus,  während  leicht  lösliches 
rechts-weinsaures  Ginchonin  in  Lösung  bleibt.  G-erade  umgekehrt  verhält 
sich  eine  wässerige  Lösung  von  traubensaurem  Ghinicin,  indem  sich  aus  der- 
selben zunächst  rechts-weinsaures  Ghinicin  abscheidet  (Pasteur). 

Bei  höherer  Temperatur  und  gegen  Agentien  verhält  sich  die  Trauben- 
säure der  Weinsäure  sehr  ähnlich.  Ghlorcalcium-  und  Gypslösung 
erzeugen  jedoch  in  wässeriger  Traubensäurelösung  einen  Nieder- 
schlag von  traubensaurem  Galcium,  welches  in  Essigsäure  und  in  Salmiak- 
lösung unlöslich  ist,  während  freie  Weinsäure  jene  Lösung  nicht  fallt,  und 
femer  das  aus  Tartraten  abgeschiedene  Galciumtartrat  in  Essigsäure  und  in 
Salmiak  löslich  ist  (s.  S.  539). 

Die  traubensauren  Salze  —  Bacemate  —  sind  im  Allgemeinen  den 
entsprechenden  weinsauren  Salzen  sehr  ähnlich.  Dieselben  zeigen  jedoch  nie 
hemiedrische  Flächen  und  ihre  Lösung  ist  optisch  inactiv. 

Saures  Kaliumracemat:  G'*H^KO^  bildet  rhombische,  1:180  bei 
19®C.  lösliche  Krystalle.  Neutrales  Kaliumracemat:  G*H*K*0*+2H*O, 
krystallisirt  monoklin;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Galciumracemat: 
G^H^GaO^  4-  4H*0,  bildet  nadelförmige ,  in  Essigsäure  unlösliche  Krystalle. 


Die  mit  der  Weinsäure  homologen  Säuren,  welche  durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  die  Dibromsubstitutionsproducte  der  entsprechen- 
den Säuren  der  Ozalsäurereihe  dargestellt  werden  (vergl.  S.  532),  sind  bis 
jetzt  nur  wenig  bekannt. 

/9-,y-Dioxyglutarsäure«  GH(OH)— GH(OH)— CH*(CO.OH)*,  schmilzt 
bei  Ibb^C,  «-,y-Dioxyglutarsäure:  GH(OH)— GH*— CH(OH)(CO  .  OH)V 
erweicht  unter  Wasserverlust  gegen  106® 0.  Dioxyadipinsäure:  C*H^'0*, 
Dioxykorksäure:  C"H"0^  und  Dioxysebacinsäure:  G"H"0%  bilden 
syrupartige,  schwer  krystallisirbare,  in  Wasser  leicht  lösliche  Massen. 

v)    Zweibasische  und  fünfatomige  Säuren:  C^H^^^-^O^. 

Zu  dieser  Gruppe  von  Alkoholsäuren,  den  Trioxydioarbonsänren, 
gehören  folgende  Verbindungen: 

Links-Trioxyglutarsäure     (Aposorbinsäure):     G^H^O'^,    oder 

reo  OH 

C'H"(OH)®  ^CO   OH'    ^^«8^11^  entsteht  neben  Traubensäure  und  inactiver 

Weinsäure  bei  der  Oxydation  desSorbins,  sowie  der  Links-Arabinose  (s.  S.  281) 
und  des  Isodulcits  (s.  S.  282)  mittelst  Salpetersäure.  Farblose,  iu  Wasser 
leicht  lösliche,  linksdrehende  Blättchen,  die  gegen  127^0.  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Inactive  Trioxyglutarsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  der 
Xylose  (s.  S.  281)  mit  Salpetersäure;  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  152* G. 
Eine  hiermit  isomere  Säure,  welche  leicht  in  das  bei  171  bis  172^0.  schmel- 
zende Anhydrid:  C*H®0®,  übergeht,  wird  durch  Oxydation  der  Ribonsäure 
(s.  S.  518)  mit  Salpetersäure  erhalten. 

Trioxyadipinsäure:    G'H^'^O^    oder   G*H*(OH)*(GO  .  OH)*,    entsteht 
durch  Oxydation  des  Metasaccharins  (l  Tbl.)  mit  Salpetersäure  (2  Thle.  von 
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1,2  Bpecif.  Gew.).  Blättchen,  bei  146^0.  schmelzend.  Ziemlich  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Saccharonsäure:  C*H*(OH)'»(CO.OH)",  wird  durch  Oxydation  des 
Saccharins  (s.  8.  518)  mit  starker  Salpetersäure  gebildet.  Farblose,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle,  die  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser 'in  die  ein- 
basische, linksdrehende,  bei  etwa  150^0.  schmelzende  Lactonsäure,  das 
Saccharon:  C*H'0',  übergehen. 

Glycuronsäure:  C'H^^O^  entsteht  neben  Euxanthon  beim  Erhitzen 
der  Euzanthinsäure  (s.  dort)  mit  2procentiger  Schwefelsäure  auf  140®  C.  Sie 
tritt  femer  als  Spaltungsproduct  der  CTrochloralsäure  (s.  S.  322),  der  Üro- 
butylchloralsäure  (s.  S.  330),  der  Camphoglycuronsäure:  C*'H**0", 
der  Phenylglycuronsäure  etc.  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  auf. 
Letztere  Verbindungen  finden  sich  im  Harn  nach  dem  Genuss  von  Chloral, 
Butylchloral ,  Oampher,  Phenol.  Glycuronsäure  entsteht  femer  bei  der 
Heduetion  der  Bechts- Zuckersäure  mit  Natriumamalgam.  —  Syrup.  Geht 
beim  Erwärmen  leicht  in  eine  Lactonsäure,  C'H^O*,  über,  die  in  farblosen, 
bei  175  bis   178**  C.   schmelzenden ,   rechtsdrehenden  («rpi  =  + 19,25)  Tafeln 

krystallisirt.  Durch  Bromwasser  wird  die  Glycuronsäure  in  Zuckersäure, 
durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure  in  Camphersäure  verwandelt.  Dieselbe 
reducirt  F e h  1  i n g ' sehe  Kupferlösung.  Natriumamalgam  führt  sieinBeohts- 
Gulonsäure  (s.  S.  520)  über. 

x)    Zweibasische  und  sechsatomige  Säuren: 

f(OH)* 


Qn^iu-2Qs  oder  C^H^ 


n— 4 


l(CO.OH)a- 


C(OH)*— CO.OH 
Dioxyweinsäure:  C*H'0®  oder   i  ,       ,.  ,   Tetraoxybern- 

steinsäure,  entsteht  durch  Einwirkung  von  N'O'  auf  eine  abgekühlte  äthe- 
rische Lösung  von  Brenzcatechin,  Guajacol,  Protocatechusäure  und  Nitrowein- 
säure.  Sie  wird  femer  gebildet,  wenn  man  eine  ätherische,  1:1  bereitete 
Lösung  von  Nitroweinsäure  (s.  S.  538)  mit  wenig  Alkohol,  der  zuvor  mit  N*0* 
gesättigt  ist,  versetzt  und  die  Mischung  einige  Tage  stehen  lässt.  Beim 
Schütteln  mit  Sodalösung  scheidet  sich  dann  das  schwer  lösliche  Natriumsalz 
der  Dioxyweinsäure  aus.  Die  Säure  selbst  schmilzt  bei  98®  C.  unter  Zer- 
setzung. Gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  verhält  sich  die  Dioxy- 
weinsäure als  Diketonsäure,  d.  h.  als  eine  die  Ketongruppe :  CO,  zweimal 

CO— CO. OH 
enthaltende  Säure:    i  -|~  2H*0.     Das  Natriumsalz  der  Disulfo- 

CO— CO.OH    ^ 

CO  .  OH— C  :  N*H— C'H*  .  SO^Na 
säure  ihres  Phenylhydrazons :  :„  ^    ^         <.        .     findet   als 

^    ^  CO.OH— C:N*H— C«H*.SO*Na' 

gelber  Farbstoff:  Tartrazin,  Verwendung. 

Die  weiteren  Säuren,  welche  dieser  Gruppe  von  Alkoholsäuren  angehören, 
sind  als  stereoisomere  Tetraoxyadipinsäuren  aufzufassen;  sie  entsprechen 

der  Formel  C*H"0«  oder  C*H*(OH)*  (co'oH*  ^^^^  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure liefern  sie  Adipinsäure  (s.  S.  488). 

Bechts-Zuckersäure:  C*H*(OHr  {^^ '  q^,  entsteht  bei  der  Oxyda- 
tion von  Bechts  -  Gluconsäure ,  Bohrzuoker,  Mannit,  Traubenzucker,  Stärke 
und  anderen  Kohlehydraten  mittelst  Salpetersäure.    Zur  Darstellung  erwärmt 
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man  2  Thle.  Bohrzucker  mit  7  Thln.  Salpetersäure  von  1,27  specif.  Gew.  bis 
zur  beginnenden  Gasentwickelung,  lässt  dann  die  Finssigkeit  auf  50®  C.  ab- 
kühlen und  erhält  sie  bei  dieser  Temperatur,  bis  clie  Entwickeluog  roth- 
brauner Dämpfe  aufgehört  hat.  Die  Masse  wird  mit  einem  halben  Volum 
Wasser  verdünnt,  die  Lösung  von  der  auski^stallisirten  Oxalsäure  getrennt, 
mit  K*CO'  neutralisirt  und  dann  mit  Essigsäure  stark  angesäuert.  Nach 
längerem  Stehen  scheidet  sich  saures  zuckersaures  Kalium:  C*H*KO^  aus, 
welches  durch  ümkrystallisiren  zu  reinigen  ist  (Heintz).  Die  freie  Saure 
kann  aus  dem  Gadmiumsalz  (aus  dem  neutralen  Kaliumsalz  durch  CdCl*  ge- 
fällt) durch  H'S  abgeschieden  werden.  Sie  bildet  eine  gummiartige,  nicht 
krystallisirbare,  zerfliessliche  Masse,  welche  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  ist. 
Wenig  über  100^0.  beginnt  die  Zuckersäure  bereits  sich  unter  Bräunung  zu 
zersetzen.  Bei  längerem  Stehen  der  syrupförmigen  Zuckersäure  geht  dieselbe 
in  das  bei  130  bis  132^0.  schmelzende,  rechtsdrehende  Anhydrid:  C'H*0^, 
über.  Alkalische  Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden 
durch  dieselbe  reducirt.  Bei  weiterer  Oxydation  geht  die  Zuckersäure  zu- 
nächst in  Bechts- Weinsäure  und  schliesslich  in  Oxalsäure  über.  HJ  und 
Phosphor  erzeugen  Adipinsäure. 

Das  saure  zuckersaure  Kalium:  C*H*KO',  und  das  saure  zucker- 
saure Ammonium:  C*H*(NH^)0',  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
und  daher  leicht  krystallisirbar. 

Die  bei  der  Oxydation  der  Links -Gluconsäure,  bezw.  der  inactiven 
Gluconsäure  (s.  S.  519)  mit  Salpetersäure  gebildete  Links-Zuckersäure  und 
inactive  Zuckersäure  sind  der  gewöhnlichen  Bechts-Zuokersäure,  bis  auf 
das  optische  Verhalten,  sehr  ähnlich. 

Norisozuckersäure:  G^H^(OH)*(GO .  OH)',  entsteht  aus  salzsaurem 
Glycosamin  (s.  dort)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Syrup,  welcher  beim 
Kochen  in  das  früher  als  Isozuckersäure  bezeichnete  Anhydrid:  C*H®Os 
übergeht.  Dieses  Anhydrid  bildet  farblose,  rechtsdrehende,  leicht  lösliche, 
bei  185^0.  schmelzende,  rhombische  Krystalle.  Bei  der  Destillation  zerfallt 
es  in  CO',  H'O  und  Brenzschleim säure. 

Links-Mannozuckersäure:  C*H*(OH)*(CO  .  OH)*  (Metazucker- 
säure),  wird  durch  Oxydation  von  Links -Arabinosecarbonsäure  oder  Link»- 
Mannonsäure  (s.  S.  519)  mit  Salpetersäure  gebildet.  Geht  leicht  in  das  link«- 
drehende  Lacton,  C^H^O'  -|-  2H'0.  über,  welches  wasserhaltig  bei  68* C\ 
wasserfrei  bei  180^0.  schmilzt. 

Die  durch  Oxydation  von  Bechts -Mannit,  -Mannose  und  -Mannonsänr« 
mit  Salpetersäure  gebildete  Bechts-Mannozuckersäure  geht  ebenfalls 
leicht  in  ein  bei  180  bis  192^0.  schmelzendes,  rechtsdrehendes  Anhydrid: 
C®H'0'  -f  2H'0,  über.  Das  Anhydrid  der  inactiven  Mannozucker. 
säure:  0'H*0^  welches  durch  Vereinigung  gleicher  Molecüle  Bechts-  und 
Links-Mannozuckersäureanhydrid  entsteht,  bildet  lange,  bei  190°  C.  schmelzende 
Prismen. 

Ueber  Parazuckersäure  s.  Glycyrrhizin. 

Bechts-  und  Links-Isozuckersäure:  0*H*(OH)*(CO .  OH)*,  bilden 
syrupartige  Massen,  die  durch  Oxydation  der  -f-  und  — Idose  (s.  dort)  mit 
Salpetersäure  entstehen. 

Schleimsäure:  C*H*(OH)*  I^^'q^.      Diese   mit  den   ZuokeisfiureD 

isomere  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Milchzucker,  Lactose,  Dulcit 
und  von  fast  allen  Gummiarten  und  Pflanzenschleimen  mittelst  Salpetersäure. 
Zur  Darstellung  erwärmt  man  100  g  Milchzuckerpnlver  mit  1200  ccm  Salpeter- 
säure von  1,15  specif.  Gewicht  auf  dem  Wasserbade,  dampft  bis  zu  200  ccm 


Schleimsäure,  OitroDensäure.  565 

ein,  lässt  erkalten,  fügt  200 ccm  Wasser  zu,  filtrirt  nach  einigen  Tagen  die 
ausgeschiedene  Schleimsäure  ab  und  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser  aus.  Aus- 
beute 30  Proc.  (Tollens).  Sie  bildet  ein  weisses,  krystallinisohes  Pulver, 
welches  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  ist.  Die  Schleimsäure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210^0. 
und  geht  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Pur furancarbon säuren:  O^H'O — CO 
.OH,  oder  Pyroschleimsäure:  C^H^O*,  und  in  wenig  Isopyroschleim- 
säure:  0*H*0»,  über:  0«H"0»  =  C*H*0»  +  CO*  +  3H*0. 

Die  Pyro-  oder  Brenzschleimsäure  krystallisirt  in  farblosen  Blätt- 
chen oder  Nadeln,  welche  bei  134^  C.  schmelzen  und  bereits  unterhalb  dieser 
Temperatur  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  Die  damit  isomere  Iso- 
pyroschleimsäure  schmilzt  schon  bei  82^ C.  und  sublimirt  bereits  unter- 
halb 100*>C. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Schleimsäure  in  ihr 
Anhydrid,  die  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Paraschleim- 
säure:  C^H^O^,  über.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  aus  Schleim- 
säure zunächst  Traubensäure  und  aus  dieser  schliesslich  Oxalsäure.  HJ  und 
Phosphor  erzeugen  Adipinsäure. 

Die  Schleimsäure  reduärt  Fehling'sche  Lösung  nicht.  Mit  starker 
Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  auf  100^  C.  längere  Zeit  erhitzt,  oder  lange 
Zeit  mit  verdünnter  Mineralsäure  gekocht,  liefert  die  Schleimsäure  Fur- 
furandicarbonsäure  oder  Dehydroschleimsäure:  C*H'0(CO  .  OH)'. 
Farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Sublimirt  ohne  zu 
schmelzen. 

Durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Pyridinlösung  geht  die  Schleimsäure  in 
die  damit  isomere,  bei  166  bis  171*  C.  schmelzende  Allosohleimsäure  über. 
Dieselbe  [löst  sich  in  10  bis  12  Thln.  siedenden  Wassers.  Mit  der  Schleim- 
säure ist  femer  die  leicht  lösliche,  bei  158^0.  schmelzende,  rechtsdrehende 
Talosohleimsäure,  welche  durch  Oxydation  von  Talonsäure  (s.  S.  519) 
mit  Salpetersäure  gebildet  wird,  isomer. 

k)    Dreibasische  und  vieratomige  Säuren: 

u  u        u    oaeri.  n        j(co.OH)^ 

(Gitronensäurereihe.) 

Yen  dreibasischen  und  yieratomigen  Säuren  der  allgemeinen  Formel 

fCO.OH 
Qn^in-4Q7  jgt  nup  die  Citronensäure:  CeHöG^  oder  C3H*(0H)  CO.OH, 

[CO.OH 
von  praktischem  Interesse.  Dieselbe  ist  aufzufassen  als  die  Oxysäure 
der  dreibasischen  Tricarballylsäare  (s.  S.  491): 

CH«— CO.OH  CH«— CO.OH 

I  I 

CH  —CO  .  OH  C(OH)— CO  .  OH 

OH»— CO.OH  CH«— CO.OH 

Tricarballylsäure  Ozytricarballylsäure  oder 

C'H*  (C  O  .  O  H/  Citronensäure  C»  H*  (0  H)(C  O .  O  H)». 

Das  niedrigere  Homologe  der  Citronensäure:  C^H'O^,  entsteht  nach 
Durand  durch  succesive  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Ozal- 
essigäther  (s.  S.  583).    Syrup. 
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fco.  OH 
C6H807  +  H^O  oder  C3H*(0H){C0.0H  +  HaO. 

[CO.  OH 


i; 


Molecalarp;e wicht:  210. 
(In  100  Thln.:  C:  34,29;  H:  3,81;  0:  58,33;  H*0:  8,57.) 

Slyn.:  Äcidum  citricum^  Oxytricarballylsäore. 

GeBchichtlicbes.  Die  Oitronensäure  ist  aus  Citronensaft  im  Jahre 
1784  durch  Scheele  im  krystallisirten  Zustande  dargestellt  worden,  nachdem 
BetziuB  hereits  im  Jahre  1776  ihre  Verschiedenheit  von  der  Weiiuänre 
dargethan  hatte.  Ihre  chemische  Natur  ist  zuerst  von  Liebig  und  von 
Pebal  aufgeklärt  worden. 

Vorkommen.  Die  Citronensänre  findet  sich  sowohl  im  freien 
Zustande,  als  auch  gebunden  an  Kalium  und  Calcium,  häufig  begleitet 
von  Weinsäure  und  von  Aepfelsäure,  sehr  verbreitet  in  der  Natur  vor. 
Frei  und  mit  wenig  oder  gar  keiner  Aepfelsäure  vermischt,  kommt  die 
Citronensäure  vor  in  den  Früchten  von  Vaccinium  Vitis  Idaea  (PreiBsel- 
beere),  Vaccinium  oxycoccus^  Bibes  nibnim,  Prunm  padus  und  besonders 
rein  und  reichlich  in  den  nicht  ganz  reifen  Früchten  der  echten  Citrone 
{Citrus  medica),  der  Limone  {CUrtts  limonum)  und  der  Bergamotte 
{Oitrtis  hergamid).  Die  Citronensäure  findet  sich  jedoch  nicht  aUein  in 
zahlreichen  Beeren-  und  anderen  Früchten,  wie  z.  B.  in  den  Kirschen, 
Hagebutten,  Himbeeren,  Stachel-,  Erd-,  Maul-,  Heidelbeeren,  den  Tama- 
rinden etc.,  sondern  auch  in  Wurzeln,  Blättern  und  Rinden  verschiedener 
Pflanzen.  So  kommt  sie  z.  B.  vor,  gebunden  an  Kalium  und  Calcium, 
in  den  Blättern  von  Cerasus  acida,  Aconitum  lycoctonum^  Nicotiana  taba- 
cum,  Laduca  sativa  und  virosa,  Chelidonium  majus  etc.,  in  den  KnoUen 
der  Kartoffel,  von  Hdianthus  tuherosus  und  Bahlia  pinnata,  in  den 
Zwiebeln  von  ÄUium  cepa,  in  den  Runkelrüben,  in  der  Krappwurzel, 
in  der  Rinde  von  Fyrris  mältds,  von  Aesculus  hippocastanum,  in  den 
Eicheln,  in  dem  Samen  der  Lupinen,  Erbsen,  Bohnen,  Wicken  etc. 

In  kleiner  Menge  (nach  Vaudin  1  bis  1,5  g  im  Liter)  findet  sich 
die  Citronensäure,  gebunden  an  Calcium,  auch  als  normaler  Bestand- 
theil  der  Kuhmilch  (Soxhlet,  Henkel). 

Bildung.  Die  künstliche  Darstellung  der  Citronensäure  kann  in  folgen- 
der Weise  zur  Ausführung  gelangen:  1.  Symmetrisches  Diohloraceton 
werde  durch  Erwärmen  mit  concentrirter,  wässeriger  Blausäure  in  Diohlor- 
acetoncy an hy drin,  übergeführt,  dieses  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Di- 
chloroxyisobuttersäure  verwandelt,  aus  letzterer  durch  Einwirkung  von 
Oyankalium  Dicyanoxyisobuttersäure  und  aus  dieser  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  schliesslich  Oitronensäure  gebildet  (Grimaux,  Adam): 

CH«OL^^^  CH'Cl^p^OH  CH'Ol^p^OH 

0 H« Cl^" ^  OH* OP^^O N  OH« Op^^ O  .  O H 

Dichloraceton  Dichloraceton-  Dichloroxyiso- 

cyanhydrin  buttersäure 
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OH«(ON)^p^OH  v^^nS'  ^^ 

CH*(ONp^^CO  .OH  )>^<C0  .  OH 

DicyanozyiBobuttersäure  q  H*-^C  0 .  O  H 

Citronensänre. 

2.  Durch  Buccessive  Behandlung  von  Aoetondioarbonsänre  mit  Blausäure 
und  Balzsaure  (Dünschmann): 

OH"— 00.  OH  OH«— 00.  OH  OH"— CO.  OH 

^^  ^<0N  9^00.  OH 


CH«— OO.OH  OH«— CO.  OH  CH«— CO.OH 

Acetondicarbonsänre        Acetondicarbonsäure-  Citronensäure. 

cyanhydrin 

Die  Acetondicarbonsäure  lässt  sich  synthetisch  durch  Ueberführung  von 
7-Chlor-Acetessigäther  (s.  dort)  in  y-Cyan-Acetessigäther  mittelst  Cyankalium 
and  Kochen  dieses  Beactionsproductes  mit  Salzsäure  darstellen  (Ha  11  er): 

CH*C1  CH«.CN  CH*— CO.OH 

I  I  I 

CO  CO  00 

CH«— CO.OC'H*  CH«— CO.OC*H*  CH«— CO.OH 

y-Chlor-Acetessigäther        y-Cyau-Acetessigäther     Acetondicarbonsäure. 

3.  Auch  durch  Behandlung  des  Triäthyläthers  der  Aepfelsäure: 


O  U  (ÜC  H;(oo.oc«H*» 


mit  Natrium  und  Umsetzung  des  gebildeten  natriumhaltigen  Productes  mit 
Monobromessigäther  wird  nach  Andreoni  Citronensäure,  bezüglich  deren 
Aethyläther,  gebildet.  Letztere  Verbindung  entsteht  nach  Laurence  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Bromessigsäure-  und  Oxal- 
essigsäureäthyläther  (s.  B.  533). 

Citronensäure  wird  ferner  gebildet  bei  der  Gtöhrung  von  Traubenzucker- 
lösung durch  Oitromyees  glaber  und  (7.  Ffefferiant*8,  sowie  durch  PenicüUum 
luteum  und  Mueor  piriformis  (C.  W  ahm  er). 

Darstellung.  Zur  technischen  Gewinnung  von  Citronensäure  dient 
ausschliesslich  der  Saft  der  unreif  abfallenden  oder  sonst  als  solche  nicht  ver- 
käuflichen Citronen,  welcher  etwa  6  bis  7  Proc.  freier  Citronensäure  neben 
kleinen  Mengen  citronensaurer  Salze  enthält.  Der  Citronensaft  wird  am  Pro- 
ductionsorte  (Italien,  Sicilien,  Spanien,  Sandwich-  und  Gesellschaftsinseln)  nur 
zum  kleinsten  Theile  direct  auf  Citronensäure  verarbeitet,  sondern  wird  meist 
im  eingedampften  Zustande  oder  in  Gestalt  von  trockenem  Calciumcitrat  in 
den  Handel  gebracht,  um  alsdann  in  Deutschland,  England,  Frankreich,  San 
Francisco  etc.  weiter  verarbeitet  zu  werden. 

Behufs  Gewinnung  von  Calciumcitrat  wird  der  mit  Eiweiss  geklärte 
Citronensaft  in  der  Kochhitze  soweit  mit  Kreide  und  schliesslich  mit  Kalk- 
milch neutralisirt,  dass  die  Flüssigkeit  nur  noch  sehr  schwach  saure  Beaction 
zeigt.  Der  auf  diese  Weise  erzeugte  dichte,  krystallinische  Niederschlag: 
(C»H*0^)'Ca'  -\-  4H«0,  welcher  in  kaltem  Wasser  leichter  lösUch  ist  als  in 
kochendem,  wird  alsdann  von  der  siedenden  Flüssigkeit  getrennt,  mit  kochen- 
dem Wasser  ausgewaschen,  mit  Centrifugen  ausgeschleudert  und  schliesslich 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  sehr  geringem  üeberschusse  in  der  Wärme 
zersetzt: 
[(C«H*O0*Ca»  +  4H«O]  -h  3H«SO*  =  2[C"H«0'  +  H«0]  -|-  3CaS0*H-2H«0 

Calciumcitrat  Citronensäure. 
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Die  von  dem  aosgeschiedenen  Calciumsulfat  getrennte  nnd  geklärte 
Oitronensäurel&suDg  wird  anfanglich  auf  freiem  Feuer,  schliesslich  Im  Yacaum 
zar  Erystallisation  eingedampft,  and  die  abgeschiedenen  Krystalle  werden 
alsdann  durch  ümkrystallisation,  nnter  Benutzung  von  Thierkohle,  gereini^. 

Eigenschaften.  Die  Citronensänre  krystallisirt  mit  1  MoL  Kry- 
stallwasser:  C^H^O^  -f  ^'^t  ^  grossen,  farblosen,  durchsichtigen,  rhom- 
bischen Prismen  vom  specif.  Gewichte  1,617.  An  trockener  Luft  erleiden 
die  Erystalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Yer&ndening,  bei  30 
bis  40^  C,  sowie  beim  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  tritt  jedoch  ober- 
flächliche Verwitterung  ein.  Die  zunächst  bei  30  bis  40®  getrocknete 
Säure  verliert  ihr  Erystallwasser  vollständig  bei  lOO^G.  In  sehr  feuchter 
Atmosphäre  zerfliesst  sie  oberflächlich. 

Die  krystallisirte  Citronensäure  sintert  schon  bei  70  bis  75^  C. 
zusammen,  die  von  Erystallwasser  befreite  Säure  schmilzt  erst  bei  153 
bis  154». 

Die  Citronensäure  löst  sich  in  '/4  Thln.  kalten  und  in  ^/^  Tbl. 
kochenden  Wassers  zu  einer  optisch  inactiven,  stark  sauer  reagirenden, 
angenehm  sauer  schmeckenden  Flüssigkeit.  Aus  der  bei  100^  C.  ge- 
sättigten Lösung  scheiden  sich  beim  raschen  Abkühlen  wasserfreie  Kry- 
stalle:  C^^H^O^,  aus.  Das  Gleiche  geschieht,  wenn  man  die  wässerige 
Lösung  der  Citronensäure  durch  Siedenlassen  so  weit  eindampft,  bis 
die  Temperatur  derselben  auf  130»  C.  gestiegen  ist,  und  dann  erkalten 
lässt.  Diese  wasserfreie  Citronensäure  kann  aus  Wasser  umkrystallisirt 
werden,  ohne  dass  sie  wieder  Erystallwasser  aufnimmt. 

Das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Citronensäurelösung  beträgt  nach 
Gerlach  bei  15® C: 

Proc.  (C'H'O^  +  H«0):  .         5  10 

Specif.  Gewicht: 1,0186  1,0392 

35  40 

1,1467  1,1709 

An  Alkohol  von  90  Proc.  erfordert  die  Citronensäure  zur  Lösung 
eine  gleiche  Gewichtsmenge,  an  officinellem  Aether  ist  hierzu  etwa  die 
50  fache  Menge  erforderlich. 

Wird  die  Citronensäure  auf  175^C.  erhitzt,  so  geht  sie  unter  Ab- 
gabe von  Wasser  in  die  dreibasische  Aconits äure:  C^H^O^  über: 

Letztere  Säure  wird  aus  der  Citronensäure  auch  gebildet  durch 
längeres  Erhitzen  mit  concentrirter  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure 
auf  140®  C,  oder  durch  Kochen  von  Citronensäure  mit  massig  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Die  Aconitsäure:  C«H«0«  oder  C»H>(C0  .GH)*»),  findet  sich  als 
Calciumsalz  in  dem  Kraute  der  Aconitumarten  (Peschier),  sowie  in  Ädonis 
vemalis  (Linderos),  in  Delphinium  eonaolida  (Wicke),  Equisetum  fluviatilc 
(Baup),  Aehillea  Mülrfoliutn  (Zanon),  im  Buben-,  Sorghum-  nnd  Zuckerrohr- 

»)  Isomer  mit  der  Aconitsäure  sind: 

Pseudoaconitsäure:  CH*0*,  entsteht   beim  Erhitzen  von  Propargylentetra- 


15 

20 

25 

30 

1,0588 

1,0805 

1,1014 

1,1244 

45 

50 

1,1947 

1,2204 
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safte,  im  Oolonialzucker  (Behr)  etc.  Die  durch  Erhitzen  der  Citronensäure 
dargestellte  Aconitsäure  (am  geeignetsten  durch  Erhitzen  in  einer  Betorte, 
bis  zum  Auftreten  öliger  Streifen  im  Halse  und  Ausziehen  des  erkalteten 
Bäckstandes  mit  Aether)  ist  mit  der  naturlich  vorkommenden  identisch.  Koch 
leichter  lässt  sich  die  Aconitsäure  durch  vier-  bis  sechsstündiges  Kochen  am 
Bückflusskühler  von  100  g  Citronensäure  mit  50  g  "Wasser  und  100  g  H'SO* 
darstellen.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zu  einem  festen  Kuchen  von 
Aconitsäure.  Synthetisch  lässt  sich  die  Aconitsäure  darstellen  durch  Kochen 
des  Triäthyläthers  der  Aconitoxalsäure  mit  dreiprocentlij^er  alkoholischer  Kali- 
lauge (Claisen).  Dieser  Aether  wird  erhalten  durch  gelindes  Erwärmen  von 
87  g  Oxalessigätber  (s.  S.  533)  mit  20  g  Kaliumacetat  und  20g  Wasser,  und 
Ansäuern  der  klar  gewordenen  Mischung  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

OH— 00  .OC*H*  CH— CO  .  OH 

II  .    ,  CO. OH  II 

C— CO.OC'H*    -f-4H»0=    I  +3C«H*.0H+    C-CO.OH 

CH— CO.OC«H*  CO.  OH  CH*— OO.OH 

CO— CO.OC'H* 
Aconitoxalsäureäther  Aconitsäure. 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  Blättchen  oder  Körnern,  welche 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  bei  191^0.  schmelzen. 
Die  Aconitsäure  ist  dreibasisch.  Kascirender  Wasserstofif  führt  dieselbe  in 
Tricarballylsänre :  0«H*(CO  .  OH)»  (s.  S.  491)  über. 

Wird  die  Citronensäure  höher  als  175^0.  erhitzt,  so  geht  die  zu- 
nächst durch  Wasserabspaltung  gebildete  Aconitsäure  (s.  oben),  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid,  in  Itaconsäure  und  die  ihr  iso- 
mere Citraconsäure  —  Brenzcitronensäuren  — ,  bezüglich  deren 
Anhydrid,  über: 

C*H'0*  =  CO*  -|-  C*H*0* 

Aconitsäure  Itaconsäure;  Citraconsäure 

0ajj6Q4  __  ijSQ  ^  C*H*0' 

Itaconsäure;  Citraconsäure  Citraconsäureanhydrid. 

Die  Itaconsäure:  C^H^O^  krystallisirt  in  rhombischen  Octaedem,  die 
bei  161^0.  schmelzen  und  bei  10°  C.  sich  in  17  Thln.  Wasser,  schwer  dagegen 
in  Aether  lösen.  Die  Citraconsäure:  C*H'0*,  bildet  glänzende,  bei  91* C. 
schmelzende,  vierseitige  Blätter,  die  sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Ge- 
wichte Wasser  und  auch  sehr  leicht  in  Aether  lösen. 

Isomer  mit  diesen  beiden  Brenzcitronensäuren,  jedoch  nur  stereoisomer 


carbonsäare :   C^H*(CO  .  OH)^,    (aus  BromiDaleinsäure   und   Natriummalonsäureäther 
darstellbar)  auf  200°  C.     Kleine,  warzenförmige  Erystalle.     Schmelzp.  220°  C. 

<CH— CO.OH 
I  ,  entsteht  durch 

CH— CO.OH 
Erhitzen  von  Trimethylentetracarbonsäure :  C'H*(C0  .  OH)*,  (aus  Dinatriummalonsäure- 
und  Dibromberneteinsäureäther  darstellbar)  auf   190°  C.     Krystallinische ,   bei    152°  C. 
schmelzende  Masse. 

/C(CO.OH)« 
Isotrimethylentricarbonsäure:  CHV   |  ,  (aus Dinatriummalon- 

^CH— CO.OH 

säure-   und   Dibrompropionsäureäther   dai'stellbar) ,    bildet   harte ,    glänzende   Prismen. 
Schmelzp.  184°  C. 
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mit  der  Oitraconsäure  ist  die  Mesacon säure:  G^H'O^O,  welche  durch 
längeres  Kochen  von  Oitraconsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mic 
concentrirter  Jod-  oder  Chlorwasserstoffsäure,  sowie  durch  längeres  Kochen 
von  Itaconsäure  und  Oitraconsäure  mit  Natronlange  von  10  Proc.  gebildet 
wird.  Letztere  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  202^0.  schmelzenden  Nadeln, 
die  sich  in  88  Thln.  Wasser  von  18^  lösen.  In  Aether  ist  sie  leichter  löslich 
als  die  Itaconsäure,  schwerer  löslich  aber  als  die  Oitraconsäure. 

Bei  der  Destillation  liefern  diese  drei  isomeren  Säuren  sänmitlich  das  bei 
21300.  siedende,  ölige  Oitraconsäureanhydrid:  0*H*  {oo-^^'       Durch 

nascirenden  Wasserstoff  gehen  sie  sämmtlich  in  gewöhnliche  Brenzweinsäure : 
C'H*(0O.OH)'  (s.  S.  487),  über,  während  sie  durch  Einwirkung  von  Brom 


^)  Isomer  mit  den  drei  Brenzcitronensäuren  sind  fol^nde  Sänren: 

<CH«— CO.OH 
,  durch  Einwirkung  von  GH  Ol'  auf  Di- 
CH— CO.OH 
natriummalMisäureäther   und  Zersetzen   des   Reactionsproductes   mit  HCl   darstellbar. 
Leicht  lösliche  Prismen.     Schmelzp.  132^0. 

yCH— CO.OH 
<K-Trimethylendicarbonsäure:  CH'\^  |  ,   bei   der   Destillation 

^CH— CO.OH 
von  IsotrimethylentricarbonsKure   (s.  S.  569)  entstehend.     GlasglKnzende,   bei   139^  C. 
schmelzende  Prismen. 

CH*v         ,00.  OH 
/J-Trimethylendicarbonsäure:    |       ^C<^  ,  aus  C*H*Br*  und  Di- 

CH*'^     ^00.  OH 
natriummalonsäureäther  dargestellt,   schmilzt   wasserfrei   bei  140^  C.     Enthält  1  Mol. 
Krystallwasser. 

Diese  sechs  isomeren  Säuren  C'H^(CO.OH)'  sind  einestheils  homolog  mit  der 
Fumarsäure   und    Maleinsäure:    C H* (C 0  . 0 H)',   s.   S.  524,   anderentheils    mit 


den  Säuren: 


C*H»< 


CH=CH— CO  .  OH 


CO.OH 
CO.OH 


Hydromuconsäure 


Pjrrocinchonsäure 


AUylmalonsäure 

a-Tetramethylen- 
dicarbonsäure 

/3-Tetramethylen- 
dicarbonsäure 


CH«— CH*— CO  .  OH 
CH«— C— CO*.  OH 


CH»— C— CO  .  OH 

CO  .  OH 
CO  .  OH 


C«H*— CH< 


C*H8< 


.OH  I 


CO 
CO.OH 


Teraconsäure 


Allylbernsteinsäure    .   C*H*— CH<' 


Q«jjio^       •         I  Xeronsäure    .    .    . 


CH  <cH«^^<CO  .  OH 
CH«— CH— CO  .  OH 

CH*— CH— CO  .  OH 

CH>       _p^CO  .  OH 
CH»^^— '-^CH'— CO  .OH 

CH*--CO.OH 
CO  .  OH 

C«H*— C— CO  .  OH 


Schmelzpunkt 
195<>C. 


(Anhydrid) 
96»  C. 


103» 
155« 

130» 

162^ 
94» 


II 


C*H*— C— CO  .  OH 
Von  der  Xeronsäure  ist  nur  das   bei  242»  siedende,   mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tige Anhydrid  bekannt.    Letzteres  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation  der 
Citronensäure. 
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drei,  durch  ihre  LÖBlichkeitsverhältniBse  verschiedene  Dibrombrenzwein- 
säuren:  C*H*Br*(CO  .  OH)«,  liefern. 

Die  Oonatitntion  der  drei  Brenzcitronengäuren  kommt  durch  folgende 
Formeln  zum  Ausdruck: 

OH«=C— CO.OH        CH'— C— CO.OH   CH»— C— 00  .  OH 

I  .  II  II 

CH«— CO  .OH   HO .  OC—C— H  H— 0— 00  .  OH 

Itaconsäure  Mesaconsäure  Citraoonsäure 

(Methylenbemsteinsäure)      (Methylfumarsäure)         (Methylmalemsäure). 

Bei  raschem  Erhitzen  an  der  Luft  verkohlt  die  Citronensäure  unter 
Entwickelung  eines  eigenthümlichen,  brenzlichen  Greruches,  welcher 
jedoch  abweicht  von  dem  der  verkohlenden  Weinsäure.  Mit  Bimsstein 
gemengt  und  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  schon  bei  155^0.  In  kalter,  con- 
centnrter  Schwefelsäure  (1 :  10)  lösen  sich  die  Citronensäure  und  ihre 
Salze  zunächst  ohne  jede  Färbung  auf;  erst  im  Verlauf  von  mehreren 
Stunden  tritt  Gelbfärbung  und  schwache  Gasentwickelung  ein.  Wird 
diese  Lösung  dagegen  erwärmt,  so  macht  sich  rasch  eine  Gelbfärbung, 
sowie  lebhafte  Entwickelung  von  Eohlenoxyd  und  Kohlensäureanhydrid 
bemerkbar.  Bräunung  und  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid 
treten  hierbei  Jedoch  erst  dann  auf,  wenn  die  Temperatur  über  90^0. 
steigt  —  Unterschied  von  der  Weinsäure  — . 

Erwärmt  man  1  Thl.  entwässerter  Citronensäure  mit  2  Thln.  concentrirter 

Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  bis  neben  CO  auch  CO'  auftritt,  kühlt 

dann  rasch  ab  und  fügt  2y2  Thle.  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  ein  Krystall- 

C  H*— C  O     OH 
brei  von  Acetondicarbonsänre:  C*H*0*  oder  00<Qgt qq  *  q«,    aus. 

Die  gelöst  bleibende  Säure  kann  durch  Aether  ausgeschüttelt  werden.  Farb- 
lose, leicht  lösliche  Nadeln  (aus  Aether),  die  gegen  130®  C,  unter  Zerfall  in 
C  0'  und  Aceton,  schmelzen.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  violett 
(v.  Pechmann). 

Ooncentrirte  Salpetersäure  führt  in  der  Wärme  die  Citronensäure 
in  Oxalsäure  und  Essigsäure  über.  Auch  von  anderen  Oxydationsmitteln 
wird  die  Citronensäure  sehr  leicht  angegriffen  unter  Bildung  von  Wasser, 
Kohlensäureanhydrid,  Aceton,  Essigsäure  und  Ameiseusäure.  Queck- 
silberoxyd, Bleisuperoxyd  und  Mangansuperoxyd  wirken  schon  bei  ge- 
wöhnlicher l'emperatur  darauf  ein,  Bleisuperoxyd  sogar  mit  solcher 
Heftigkeit,  dass  die  damit  zusammengeriebene,  vorher  geschmolzene 
Säure  schon  bei  23^  C.  in  lebhaftes  Glühen  geräth. 

Chlor  und  Brom  spalten  die  Citronensäure  in  Verbindungen  von 
niedrigerem  Kohlenstoffgehalte,  welche  alsdann  eine  Substitution  durch 
Halogenatome  erleiden.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  werden  Aceton 
und  andere  Verbindungen  gebildet.  Schmelzendes  Aetzkali  erzeugt 
Oxalsäure  und  Essigsäure: 

C«H8Q7     ^_     H«o    =    C*H«0*    +    2C'H*0" 
Citronensäure    Wasser        Oxalsäure         Essigsäure. 

Die  wässerige  Citronensäurelösung  neigt  sehr  zur  Schimmelbildung, 
unter  deren  Einfluss  die  Säure  alsbald  eine  vollständige  Zersetzung 
erleidet. 
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Erkennung.  Besonders  charakteristisch  für  die  Citronens&ore 
und  ihre  Salze  ist  das  Verhalten  gegen  Ealkwasser  und  Chlorcalcium- 
lösung.  Fügt  man  zu  einer  w&sserigen  Citronensäurelösung  so  yiel  Kalk- 
'  Wasser,  dass  die  Mischung  alkalisch  reagirt,  so  tritt  in  der  Kälte  keine 
Trübung  ein.  Wird  jedoch  die  alkalische  Mischung  gekocht,  so  trübt 
sie  sich  in  Folge  einer  Abscheidung  von  Calcium citrat:  (C®H*0')*Ca' 
-{-  4H'0,  welches  sich  beim  Erkalten  in  Yerschlossenem  Gefässe  Yoll- 
st&ndig  oder  doch  nahezu  vollständig  wieder  auflöst,  so  lange  es  sich 
noch  im  amorphen  Zustande  befindet.  Letzteres  ist  der  Fall,  wenn 
das  Kochen  nur  eine  Minute  lang  fortgesetzt  wird  [1  Thl.  Citronensäure- 
lösung (1:9),  40  bis  50ccm  Kalkwasser].  Dieses  Verhalten  findet  in 
dem  Umstände  eine  Erklärung,  dass  das  Calciumcitrat  in  kochendem 
Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  in  kaltem.  Verdünnte  wässerige  Lösungen 
von  citronensauren  Salzen  verhalten  sich  gegen  Kalkwasser  (im  lieber- 
schuss,  da  unverändertes  Alkalicitrat  lösend  auf  Calciumcitrat  einwirkt) 
ebenso  wie  die  der  freien  Säure. 

Chlorcalciumlösung  erzeugt  in  wässeriger  Citronensäurelösung 
keinen  Niederschlag.  Wird  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
so  entsteht  nur  dann  eine  Abscheidung  von  Calciumcitrat,  wenn  die 
Lösung  eine  genügende  Concentration  besitzt.  Selbst  auch  unter  letz- 
teren Bedingungen  tritt  die  Ausscheidung  des  Calciumcitrats  häufig 
nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  ein.  Ist  die  Lösung  da- 
gegen verdünnt,  so  entsteht  in  der  Kälte  durch  Chlorcalcium ,  auch 
nach  längerem  Stehen,  überhaupt  keine  Trübung,  sondern  erst  beim 
Kochen.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  ausgeschiedene 
Calciumcitrat  ist  unlöslich  in  Aetzkalilösung  und,  sobald  es  krystal- 
linische  Beschaffenheit  angenommen  hat,  auch  unlöslich  in  Chlor- 
ammoniumlöBung.  Die  Auflösungen  neutraler  citronensaurer  Salze 
verhalten  sich  gegen  Chlorcalcium  in  gleicher  Weise,  wie  die  der  freien 
Citronensäure. 

Baryumacetat,  im  Ueberschuss  angewendet,  scheidet  aus  Alkali- 
citratlösung  oder  der  mit  Ammoniak  neutraUsirten  Citronensäurelösung 
einen  amorphen  Niederschlag  ab,  der  bei  längerer  Erwärmung  krystaJ- 
Hnisch  wird:  (C«H507)«Ba»  +  31/2 H^O. 

Bleiacetat  fällt  aus  der  Lösung  der  Citronensäure  und  der  ihrer 
Salze  weisses  Bleicitrat:  (COH^OO^Pb^  +  H«0,  welches  in  Salpeter- 
säure, in  Ammoniak  und  in  Alkalicitraten  löslich  ist.  Silbemitratlösung 
wird  durch  Citronensäure  nicht  getrübt,  erst  nach  der  Neutralisation 
mit  Ammoniak  scheidet  sich  weisses,  in  Salpetersäure  und  in  über- 
schüssigem Ammoniak  lösliches  Silbercitrat :  C^H^Ag^C,  ab. 

Eisenoxydsalze  und  Aluminiumsalze  werden  bei  Gregenwart  von 
Citronensäure  oder  deren  Salzen  durch  ätzende  Alkalien  nicht  gefällt. 

lieber  das  charakteristische  Verhalten  der  Citronensäure  und  ihrer 
Salze  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  s.  oben. 

Erwärmt  man  in  einem  zugeschmolzenen  Bohre  Gitronensäare  bei  120*G. 
mit  einem  üeberschusse  von  lOprocentiger  Ammoniaklösuiig,  am  besten  1  Thl. 
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Citronensäure  mit  6  Thln.  Ammoniak ,  so  nimmt  der  Inhalt  der  Bohre  nach 
sechs  Stunden  eine  gelbliche  Färbung  an,  während  kleine  Krystalle  in  dem- 
selben herumschwimmen.  Giesst  man  nach  dem  Abkühlen  den  Böhreninhalt 
in  eine  Abdampfschale,  so  färbt  sich  derselbe,  besonders  im  Lichte,  nach 
einigen  Stunden  blau,  die  Krystalle  verschwinden  und  die  Intensität  der 
Farbe  nimmt  fortwährend  zu.  Nach  tagelangem  Stehen  geht  die  blaue 
Färbung  in  eine  grüne,  später  in  eine  schmutziggrüne  über,  bis  sie  schliess- 
lich ganz  verschwindet.  Bei  Lichtabechlu^s  tritt  die  Blaufärbung  nur  sehr 
langsam  ein. 

Diese  Beaction  ist  vielleicht  auf  clie  Bildung  amidartiger  Verbindungen 
der  Citronensäure  zurückzuführen,  die  ihrerseits  unter  Ammoniakabspaltung 
in  Gitrazin säure:  C*H^KO\  Dioxyisonicotinsäure,  übergehen.  Letztere 
Säure,  welche  aus  den  Amiden  der  Citronensäure  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  von  70  Proc.  als  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver  entsteht,  zeigt  wenigstens  die  Eigenthümlichkeit,  sich  in  alkalischer 
.  Lösung,  bei  Luftzutritt ,  tief  blau  zu  färben.  Das  Oitronensäureamid: 
C'H*0(CO  .  NH*)*,  Citramid,  entsteht  beim  Uebergiessen  von  Citronensäure- 
methyläther  mit  starkem  Ammoniak.    Schwer  lösliche  Krystalle. 

Um  Citronensänre  in  Pflanzen  saften  etc.  nachzuweisen,  verfährt  man 
in  folgender  Weise.  Man  vermischt  den  Saft  mit  gleich  viel  Alkohol,  lässt 
absetzen,  filtrirt,  fällt  mit  Bleiacetat  im  üeberschusse,  sammelt  den  ent- 
standenen Niederschlag,  wäscht  ihn  aus  und  digerirt  ihn  mit  Ammoniak.  Die 
hierbei  erzielte  Lösung  werde  alsdann  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
eingedampft,  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Schwefelblei  abfiltrirt, 
der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  verjagt,  schliesslich  Baryumaoetatlösung 
im  Üeberschusse  zugesetzt  und  der  ausgeschiedene  Niederschlag  nebst  Flüssig- 
keit gekocht.  Das  auf  diese  Weise  gebildete  Baryumcitrat  ist  sodann  zu 
sammeln,  auszuwaschen,  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  zu  zerlegen,  die 
vom  ausgeschiedenen  Baryumsulfat  getrennte  Flüssigkeit  einzudampfen  und 
endlich  mit  überschüssigem  Ammoniak,  wie  oben  erörtert,  zu  erhitzen 
(Sabanin  und  Laskowsky). 

Anwendung.  Die  CitroneDsänre  findet  wegen  ihres  angenehm 
sauren  und  erfrischenden  Geschmackes  vielfache  Verwendung  als  Zn- 
satz zu  Limonaden  und  anderen  Getränken,  sowie  an  Stelle  von 
Citronensaft  zu  Speisen  etc.  Die  bei  weitem  grössten  Mengen  dienen 
jedoch  in  der  Baumwollendruckerei  als  Aetzbeize  und  zur  Erhöhung 
der  Lebhaftigkeit  der  Farben. 

Prüfung.  Die  Citronensänre  gelange  nur  in  wasserhellen,  trockenen, 
ungeförbten  Krystallen  oder  einem  daraus  bereiteten  Pulver  zur  arzneilichen 
Anwendung.  Sie  sei  frei  von  Blei,  Kupfer,  Eisen,  Kalk,  anorganischen  Salzen, 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  Oxalsäure  und  Traubensäure,  (üeber  die  Prüfung 
hierauf  siehe  unter  Weinsäure.) 

Weinsäure.  Eine  Verfälschung  der  Citronensäure  durch  Weinsäure 
würde  sich  einestheils  anzeigen  durch  die  Abscheidung  von  Calciumtartrat 
bei  der  üebersättigung  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Kalkwasser,  anderentheils 
durch  eine  Bninnfärbung  beim  Auflösen  der  gepulverten  Säure  (1  Tbl.)  in 
concentrirter  Schwefelsäure  (10  Thln.)  bei  80  bis  90^  C.  und  einstündigem 
Erwärmen  auf  die  gleiche  Temperatur.  Versetzt  man  ferner  eine  concentrirte 
wässerige  Lösung  der  zu  prüfenden  Citronensäure  mit  einem  gleichen  Volum 
essigsaurer  Kaliumlösung  (1 : 2)  und  alsdann  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen 
Volum  Alkohol,  so  werde  die  Flüssigkeit  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  durch 
ausgeschiedenen  Weinstein  getrübt.     Letztere  Prüfung  kann  auch  derartig 
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auBgeföhrt  werden,  dass  man  die  1:2  bereitete  OitronensäurelöBUDg  mit  dem 
zweifachen  Volum  einer  funfprocentigen  alkohoÜBohen  Kaliumacetatlösimg 
versetzt. 

Auch  die  Besorcin-BchwefelBäurereaction  der  Weinsäure  (siehe  8.  538) 
kann  zum  Nachweis  derselben  in  Oitronensäure  Verwendung  finden. 


Qualitativer  Nachweis   von  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure, 
Weinsäure  und  Oitronensäure  neben  einander. 


Die  Lösung  der  freien  Säuren  oder  die  Lösung  der  Alkalisalze  (eventuell  durch 
Kochen  des  üntersuchungsobjectes  mit  K' 00' und  Neutralisation  des  Filtrates 
mit  Essigsäure  zu  erhalten)  werde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Oalcium- 
acetat  und  dann  mit  Kalkwasser  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  versetzt. 


Li  Lösung  bleiben  die  Kalksalze  der  Bemstein- 
säure,  Aepfelsäure  und  Oitronensäure 


Man  erhitze  die  filtrirte  Flüssigkeit  einige  Zeit 

zum  Sieden 


Niederschlag: 

Calciumeitrat, 

beim  Erkalten 

der  Flüssigkeit 

sich  grössten- 

theils  wieder 

lösend  (s.  S.  572) 


Kochend  he 

Neutrales 
Fe«  Ol*  fällt 
aus  der  even- 
tuell einge- 
dampften, 
neutralen 
Flüssigkeit 
rothbraunes 
Ferriauccinat 


isses  Filtrat: 

Bleiacetat  fällt 
aus  der  even- 
tuell einge- 
dampften, 
neutralen 
Flüssigkeit 
weisses  Blei- 
malat(s.B.b26) 


Gefällt  werden  die  Kalksalze 
der  Oxalsäure  und  Weinsäure 


Der  Niederschlag  wird  mit 
verdünnter  Essigsäure  gekocht 


Bückstand: 

Ccdciurnoxa' 

Ud\  m  HOl 

löslich 


Filtrat: 

Auf  Zusatz  von 

NH*  oder 
Kalkwasser  bis 
zur  alkalischen 
Beaction  schei- 
det sich  Cal- 
ciumiaHrai  ans. 

Letzteres  ist 

löslich  in  Ohlor- 

ammonium. 


CitronenBaure   Salze,  Gitrate. 

In  ihrer  Eigenschaft  als  dreibasische  Säure  besitzt  die  Gitronen- 
säure  die  Fähigkeit,  drei  Reiben  von  Salzen  —  Gitraten  —  zu  bilden, 
je  nachdem  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  der  vorbandenen 
drei  Garboxylgruppen  durch  Metall  ersetzt  werden,  z.  B.: 


fOO.OK 

0'H*(OH){CO.OH 

(OO.OH 

EiDbasisch- 


0»H*(OH) 


roo.oK  roo.oK 

^00.  OK       0»H*(OH)    OO.OK 

(00.  OK 

Dreibasisch- 


icoioH 

Zweibasisch- 


Kaliumcitrat. 
Wird  die  Gitronensäure  mit  Basen  nentralisirt,  so  findet  nur  Elr- 
satz  der  drei  Garboxylwasserstoffatome  durch  Metall  statt,  wogegen  das 
Wasserstoffatom  der  Alkoholhydroxylgruppe:  OH,  dabei  nicht  durch 
Metall  ersetzt  wird.  Der  gleiche  Austausch  findet  auch  gewöhnlich 
statt,  wenn  neutrale  Alkalicitrate  mit  Metallsalzen  in  Wechselwirkung 
treten.      Nur  unter  besonderen   Bedingungen  entstehen  im   letzteren 
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Falle  sogenannte  yierbasische  Citrate,  indem  einige  Metalle,  wie 
z.  B.  Blei  und  Kupfer,  dann  nicht  nur  die  drei  Carboxylwasserstoff- 
atome,  sondern  gleichzeitig  auch  noch  das  eine  Wasserstoff atom  der 
Alkoholhydroxylgruppe  ersetzen,  z.  B.: 

rco.o. 


o- 


YierbasiBch-Bleicitrat  Vierbasisch-Kupfercitrat. 

Mit  den  Alkalien  bildet  die  Gitronensäure  nur  sehr  leicht  lösliche 
Salze,  die  auch  auf  Zusatz  eines  Säureüberschusses  nicht  schwer  löslich 
gemacht  werden  —  unterschied  von  der  Weinsäure  — .  Die  Citrate 
der  alkalischen  Erdmetalle,  sowie  die  meisten  der  übrigen  Metalle  sind 
in  Wasser  schwer  oder  unlöslich.  Die  Citrate  einiger  schwacher  Salz- 
basen, wie  die  des  Eisenoxyds,  Kobalts,  Nickels,  sowie  die  des  Magne- 
siums, sind  in  Wasser  löslich.  Die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen 
Citrate  werden  von  Salzsäure,  Salpetersäure  und  von  den  Lösungen  der 
Alkalicitrate  aufgelöst. 

Durch  Erhitzen  auf  etwa  200<^C.  gehen  die  Citrate,  unter  Abgabe 
von  Wasser,  in  Salze  der  Aconitsäure  über.  Bei  einzelnen  Citraten 
findet  diese  Umwandlung  zum  Theil  schon  bei  150^C.  statt.  Werden 
die  Citrate  mit  den  doppelten  Mengen  Aetzkalk  destillirt,  so  entsteht 
Aceton,  Propionsäurealdehyd  und  Alkylsubstitutionsproducte  des  Furfu- 
rans:  Cm*0. 

Antimon -Kaliumeitrat:     C"H*SbO'  +  0«H*K»O^  +  H«0,    büdet. 
sich  beim  Kochen  der  Lösung  von  saurem  Kaliumeitrat  (ein  Theil  Gitronen- 
säure mit  K'CO^  neutralisii*t  und  die  Lösung   dann   noch  mit  einem  Theil 
Gitronensäure  versetzt)  mit  Antimonoxyd.    Glänzende,  in  Wasser  lösliche,  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln. 

Wismuthcitrat:  C*H*BiO'  (Bismutum  citricum),  wird  nach  B.  Bother 
in  folgender  Weise  dargestellt:  10  Tble.  Basisch -Wismuthnitrat  werden  mit 
7  ThlD.  krystallisirter  Gitronensäure  und  30  bis  40  Thln.  Wasser  einige 
Minuten  lang  erhitzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der  Mischung  mit 
Ammoniakwasser  eine  klare  Lösung  liefert,  der  gebildete  krystallinische 
Niederschlag  alsdann  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  bei  massiger  Temperatur 
getrocknet. 

Das  citronen saure  Wismuth  bildet  ein  weisses,  kristallinisches  Pulver, 
welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Ammoniak  und  Alkalicitraten 
ist.  Löst  man  dasselbe  unter  gelindem  Erwärmen  in  wässerigem  Ammoniak 
auf,  so  resultirt  beim  Erkalten  eine  krystallinische  Masse,  welche  aus  Wis- 
muth-Ammoniumcitrat  [nach  Bother  G*'H*(NH*)*0^  -f-  Bi(OH)"  oder 
G*H*BiO^  +  3  NH*  .  OH]  besteht  und  nach  dem  Trocknen  bei  massiger 
Wärme  noch  in  Wasser  löslich  ist.  Kocht  man  die  Lösung  des  Wismuth- 
Ammoniumcitrats ,  so  entstehen  basische,  noch  Ammoniak  enthaltende  Wis- 
muthcitrate  von  verschiedener  Zusammensetzung. 

Dreibasisch-Kaliumcitrat:  C«H*K»0'  +  H*0,  wird  in  durchsich- 
tigen, spiessigen,  zerfliesslichen ,  in  absolutem  Alkohol  unlöslichen  Krystallen 
erhalten  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirten 
Citronensäurelösung.  Zweibasisch-Kalinmcitrat:  G'H'K'O^  bereitet 
durch  Neutralisation  von  einem  Theil  Gitronensäure  mit  Kaliumcarbonat  und 
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Zufügen  von  einem  halben  Theil  Oitronensäure  zu  der  neutralen  Lösung,  bildet 
sehr  leicht  lösliche,  monokline  Erystalle.  Einbasisch-Eallumcitrat: 
C*H^KO^,  krystallisirt  in  luftbeständigen,  prismatischen,  in  etwas  mehr  als 
2  Thln.  kalten  Wassers  löslichen  Krystallen,  wenn  man  die  Lösung  des  drei- 
basischen  Ealiumcitrats  mit  doppelt  so  viel  Oitronensäure  versetzt,  als  sie  be- 
reits enthält,  und  dieselbe  dann  freiwillig  verdunsten  lässt. 

Dreibasisch-Natriumcitrat:  C«H*Na'0^  +  5y,H«0,  bildet  nicht 
verwitternde,  rhombische  Prismen ;  ausser  diesem  Salze  ezistirt  noch  ein  Tri- 
natriumcitrat  der  Formel  C'H^Na'O'  -|-  3  H'O,  welches  harte,  fest  zusammen- 
hängende, an  der  Luft  verwitternde  Kry stalle  bildet.  Das  Zweibasisch- 
Natriumcitrat:  C«H«Na*0^  +  H»0,  büdet  meist  sternförmig  gruppirte, 
prismatische  Krystalle;  das  Einbasisch-Natriumcitrat:  C*H^NaO'  +  H*0, 
Aggregate  von  durchsichtigen,  spiessigenKrystallen;  unter  Umstanden  scheidet 
sich  das  Mononatriumcitrat  auch  wasserfrei  als  krystallinisches  Pulver  aus. 
Die  Darstellungsweise  dieser  drei  Salze  entspricht  der  der  Ealiumcitrate. 

Ealium-Natriumcitrat:  [0«H*K"O^  +  0«H*Na»0^  +  6H*0].  wird 
erhalten,  wenn  man  die  concentrirte  Lösung  von  je  einem  Theile  Oitronen- 
säure mit  Kalium-  und  mit  Natriumcarbonat  sättigt  und  beide  Flüssigkeiten 
alsdann  mit  einander  mischt.  Aus  der  stark  eingedampften  Lösung  scheidet 
sich  hierauf  das  Salz  nach  einiger  Zeit  in  wohlausgebildeten,  lufbbeständigen, 
prismatischen  Erystallen  ab. 

Dreibasisch-Ammoniumcitrat:  0«H*(NH*)*O' +  H*0,  ist  im  kry- 
stallisirten  Zustande  schwierig  zu  erhalten.  In  Lösung  wird  es  erhalten  durch 
Neutralisation  von  Oitronensäure  mit  Ammoniak.  Zweibasisch-Ammonium- 
citrat:  G'H'(NH^)*0^  scheidet  sich  in  rhombischen,  zerfliesslichen  Säulen 
aus,  beim  Verdampfen  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Ammo- 
niak gesättigten  Oitronensäurelösung.  Einbasisch-Ammoniumcitrat: 
0*B7(NH^)0^,  scheidet  sich  in  kleinen  Erystallen  aus  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten von  Oitronensäurelösung,  welche  zu  einem  Drittel  mit  Ammonium- 
carbonat  oder  Ammoniak  neutralisirt  ist. 

Die  Auflösungen  der  Alkalicitrate  und  besonders  die  der  Ammonium- 
eitrate besitzen  in  hohem  Maasse  die  Fähigkeit,  sowohl  die  in  Wasser  unlös^ 
liehen  oder  schwer  löslichen  Oitrate,  als  auch  gewisse  Phosphate  und  Pyro- 
phosphate  in  Lösung  überzuführen.  Diese  Eigenschaft  des  Ammoniumeitrats 
findet  mehrfach  praktische  Verwendung,  so  z.  B.  zur  Herstellung  leicht  lös- 
licher Doppelverbindungen  des  Ferricitrats  und  Ferripyrophosphats  (s.  dort), 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  in  den  Superphospbaten  zuweilen  vorhan- 
denen Zweibasisch  -  Oalciumphosphats  —  der  sogenannten  zurückgegangenen, 
d.  h.  in  Wasser  wieder  unlöslich  gewordenen  Phosphorsäure,  sowie  der  Phos- 
phorsäure  in  den  Thomasschlacken  (vergl.  L  anorg.  Theil,  S.  850  und  351). 

Ealium-Ammoniumcitrat:  0'H^E'(NH^)0^  entsteht  in  zerfliess- 
liehen  Säulen  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Ammoniak  übersättigten 
Lösung  von  Zweibasisch-Ealiumcitrat.  Die  entsprechende  Natriumverbindung 
ist  nicht  bekannt. 

Lithiumeitrat:  O'H^Li'O^  +  4H*0,  wird  erhalten  durch  Sättigung 
von  Oitronensäurelösung  (1 :  10)  mit  Lithiumcarbonat  und  Verdunsten  der  so 
erzielten  Lösung  bei  massiger  Wärme.  Es  bildet  farblose,  prismatische  Ery« 
stalle. 

üeber  das  Calciumcitrat:  (C«H*O0*Ca"  -f  4H*0,  siehe  Erkennung 
der  Oitronensäure.  Baryumcitrat:  (0«H*O')"Ba»  -f  7H»0  (+  3V,H«0), 
und  Strontiumeitrat:  (G*H^O0*8r"4~^S^Oi  entstehen  als  amorphe,  beim 
Erwärmen  krystallinisch  werdende  Niederschläge,  wenn  Oitronensäure  mit 
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Baryt-,  bezüglich  Strontianwasser  gesättigt  wird,  oder  wenn  neutrales  Alkali- 
citrat  mit  den  betreifenden  essigsauren  Salzen  in  Wechselwirkung  tritt. 

Bleicitrat:  (C«H*0')*Pb"  +  H*0,  wird  als  ein  weisser  Niederschlag 
erhalten  beim  Zusammenbringen  yon  wässeriger  oder  alkoholischer  Citronen- 
säurelösung,  oder  der  Lösung  eines  Oitrates  mit  Bleiacetat. 


Magnesiumeitrat: 
(C6H507)«Mg»  +  14H«0  oder  1  C3H4(OH){CO.O     Mg»  +  14H20. 


Molecularge wicht :  702. 
(In  100  Theilen,  C:  20,51;  H:  1,42;  O:  31,91;  Mg:  10,26;  H*0:  35,90.) 

Syn.:  Magnesium  citricum^  Magnesia  cHrica. 

Darstellung.  In  eine  erwärmte  Lösung  von  10  Thln.  Citronensäure 
in  40  Thln.  Wasser  trage  man  allmälig  2,8  Thle.  gebrannter  Magnesia .  oder 
7  Thle.  Basisch-Magnesiumcarbonat  ein,  filtrire  die  erzielte  Lösung,  verdunste 
sie  bei  einer  50*  C.  nicht  überscbraitenden  Temperatur  bis  auf  etwa  25  Thle. 
und  stelle  sie  alsdann  an  einen  kühlen  Ort  bei  Seite.  Vor  dem  Eindampfen 
ist  die  Lösung  des  Magnesiumeitrats  mit  Citronensäure  schwach  anzusäuern, 
falls  dieselbe  nicht  bereits  eine  schwach  saure  Beaction  besitzen  sollte.  Nach 
Verlauf  von  kürzerer  oder  längerer  Zeit  erstarrt  die  concentru'te  Lösung  des 
Magnesiumeitrats  zu  einem  feinen  Krystallbrei ,  in  welchem  einige  grössere 
Krystallkrusten,  besonders  am  Boden  des  betreffenden  Oefässes,  eingebettet 
sind.  Das  ausgeschiedene  Citrat  werde  hierauf  gesammelt,  nach  dem  Ab- 
tropfen ausgepresst  oder  auf  einem  Saugftlter  abgesogen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet. 

Da  das  getrocknete,  krystallisirte  Magnesiumeitrat  sich  selbst  in  heissem 
Wasser  nur  langsam  wieder  löst,. so  pflegt  man  dasselbe  meist  nur  in  Gestalt 
einer  ex  tempore  zu  bereitenden  Auflösung  zur  Anwendung  zu  bringen.  Die 
nach  obigen  Mengenverhältnissen  dargestellte  Lösung  enthält  circa  31  Proc. 
krystallisirtes  Magnesiumeitrat:  (C*H*O0*Mg'  -f  14H*0,  oder  circa  20  Proc. 
wasserfreies  Salz:  (C«H*O0*Mg8. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  lufttrockene 
Magnesiumeitrat  bildet  ein  lockeres,  weisses,  krystalllnisches  Pulver,  oder  feste, 
krystallinische  Krusten.  In  beiden  Formen  löst  sich  das  Salz  nur  langsam  in 
kaltem,  schneller  in  heissem  Wasser  auf,  und  zwar  zu  einer  neutralen,  voll- 
kommen geschmacklosen  Flüssigkeit.  Ein  Zusatz  von  etwas  Citronensäure 
oder  von  Alkalicitrat  erhöht  die  Löslichkeit  des  Präparates.  Das  krystallisirte 
Magnesiumeitrat  hält  bei  150® C.  noch  1  Mol.  H'O  zurück,  welches  erst  bei 
200®  C.  abgegeben  wird. 

Mischt  man  die  concentrirte  Magnesiumcitratlösung  mit  Alkohol,  so 
scheidet  sich  das  Salz  zunächst  als  eine  schmierige  Masse  ab,  die  jedoch  nach 
einigen  Tagen  kürnig-krystallinisch  wird  und  dann  leicht  abgepresst  und  ge- 
trocknet werden  kann.  Das  auf  letztere  Weise  gewonnene  Präparat  entspricht 
in  seiner  Zusammensetzung  und  in  seinen  Eigenschaften  dem  obigen. 

Im  amorphen ,  wasserfreien  Zustande  löst  sich  das  Magnesiumeitrat 
schon  in  der  doppelten  Menge  Wassers  zu  einer  neutralen  Flüssigkeit;  jedoch 
schon  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  aus  einer  derartigen  Lösung  'beträcht- 
liche Mengen  eines  in  Wasser  schwer  löslichen,  wasserhaltigen,  krystallini- 
schen  Salzes  aus.  Eine  Lösung  von  grösserer  Beständigkeit  resultirt,  wenn 
Schmidt,  phamiftceatische  Chemie.    II.  3j 
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man  das  amorphe  Majpiesiumcitrat  etwa  in  der  zehnfachen  Menge  Wassers 
auflöst. 

Zar  Darstellnng  des  leicht  löslichen,  amorphen  Magnesinm- 
citrats  zerreibe  man  10  Tble.  Citronensäure  zu  einem  groben  Pulver,  föge 
2,8  Thle.  gebrannter  Magnesia  zu  und  erhitze  das  Gemisch  in  einem  be- 
deckten Porcellangefässe  auf  100  bis  105^,  bis  dasselbe  eine  gleichmSssige, 
weiche,  in  Wasser  lösliche  Masse  bildet.  Hierauf  lasse  man  die  Masse  auf 
einer  Porcellan-  oder  Steinplatte  erkalten,  zerreibe  sie  nach  dem  vollständigen 
Erstarren  und  bewahre  das  so  gewonnene  Oitrat  in  wohl  verschlossenen  Ge- 
fässen  auf. 

Prüfung.  Das  trockene  Magnesiumeitrat,  welches  gewöhnlich  in  Ge- 
stalt des  amorphen  Präparates  arzneiliche  Anwendung  findet,  sei  ein  trocke- 
nes, weisses  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser  löst  zu  einer  neutralen, 
};eschmack losen  Flüssigkeit.  Mit  der  zehnfachen  Menge  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  80  bis  90^  erwärmt,  erleide  es  keine  Braunflrbnng : 
Weinsäure.  — 

Magnesium  eitricum  effervescens.  Zur  Darstellung  dieses  in  Wasser 
unter  Aufbrausen  und  Bildung  von  ^trium-Magnesinmcitrat  leicht  löslichen 
Präparates  mische  man  75  Thle.  gepulverter  Citronensäure  mit  25  Thln. 
Basisch-Magnesiumcarbonat,  befeuchte  das  Gemenge  mit  10  Thln.  Wasser  und 
trockene  es  bei  einer  30^  G.  nicht  übersteigenden  Temperatur  vollständig  aus. 
Die  trockene  Masse  mische  man  alsdann  mit  85  Thln.  Natriumbicarbonat, 
40  Thln.  ^gepulverter  Citronensäure  und  20  Thln.  gepulverten  Zuckers,  be- 
feuchte die  Masse  mit  so  viel  Weingeist,  dass  sie  die  Beschaffenheit  eines 
leuchten  Pulvers  annimmt,  reibe  dieselbe  hierauf  durch  ein  Sieb  aus  Weis«- 
blech,  trockene  das  auf  diese  Weise  resultirende  kömige  Pulver  an  einem 
lauwarmen  Orte  und  bewahre  es  in  wohl  verschlossenen  Gefassen  auf.  Das 
Präparat  sei  von  weisser  Farbe  und  löse  sich  unter  reichlicher  Kohlen- 
fäureentwickelnng  langsam  auf  zu  einer  angenehm  säuerlich  schmeckenden 
Flüssigkeit. 

Magnesium  boro- eitricum.  Durch  Zusammenbringen  concentrirter 
Lösungen  von  Citronensäure  (2  Mol.)  und  Borsäure  (1  Mol.)  scheint  eine  leicht 
zersetzbare  Verbindung  beider  Säuren,  die  Borcitronensäure:  G*H^(BO)0* 
4-  C*H"0'  -[-  H*0(?),  zu  entstehen.  Letztere  verbleibt  beim  Verdunsten 
dieser  Lösung  als  eine  strahlig -krystallinische,  hygroskopische  Masse.  Das 
als  Magnesium  boro-citrieum  zeitweilig  arzneilich  angewendete  Präparat  ist 
wohl  kaum  als  ein  Salz  obiger  Säure  zu  betrachten.  Zur  Darstellung  des- 
selben löse  man  in  der  ans  10  Thln.  Citronensäure  bereiteten  Magnesium- 
citratlösung  (vergl.  oben)  3  Thle.  krystallisirter  Borsäure  auf  und  verdunste 
die  so  erzielte  Flüssigkeit  bei  massiger  Wärme  zur  Trockne. 

Zinkeitrat:  (C«H*O0*Zn*  +  2H«0,  und  Cadmiumcitrat : 
(C«H*O0*Cd»  -f  5H*0  (4-  10H*0),  bilden  weisse,  mehr  oder  minder  krystal- 
linische  Pulver.     Sie  entstehen   beim  Sättigen   von  Citronensäurelösung  mit 
dem   betreffenden  Metall,  Metalloxyd   oder  Carbonat,   sowie  durch  Wechsel- 
wirkung von  Dreibasisch-Natriumcitrat  und  Zink-,  bezüglich  Cadmiumsulfat. 

Kobaltcitrat  und  Nickelcitrat  besitzen  die  gleiche  Zusammen- 
petzung  und  das  gleiche  Verhalten,  wie  das  Magnesiumeitrat. 

Eisenoxydul citrat  entsteht  als  ein  weisser,  sehr  leicht  veränderlicher 
Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von  metallischem  Eisen  in  wässeriger 
Citronensäure  mit  Alkohol  versetzt. 
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Eisenoxydcitrat:  (C^HsOO^Fe«  +  ÖH^O. 

Molecalargewicht :  598. 
(C"H"0":  55,18;  Fe*0':  26,76;  BPO:  18,06.) 

Syn.:  Ferrum  citricum,  Ferrum  citricum  oxyäatum,  Eisencitrat, 

Fenicitrat. 

Darstellung.  Das  aus  80  Thln.  Eisenoxydsulfatlösung  vom  specif. 
Gewichte  1,428  bis  1,430,  oder  aus  80  Thln.  Eisenchloridlösung  vom  specif. 
Gewichte  1,280  bis  1,282,  nach  den  im  L  anorgan.  Theile,  8.  804  gemachten 
Angaben  dargestellte  und  sorgfältig  ausgewaschene  Elsenhydrozyd  werde 
im  feuchten  Zustande  eingetragen  in  eine  Lösung  von  29  Thln.  krystallisirter 
Citronensäure  in  100  Thln.  Wasser  und  das  Gemisch  bei  einer  50  bis  60*0. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  so  lange  digerirt,  bis  sich  das  Eisenhydroxyd 
nahezu  vollständig  gelöst  hat: 

2(C«H*0'  +  H*0)  +  Fe«(OH)«    =    [(C«H*0'^)*Fe« -f-  öffO]     +    2H«0 
Citronensäure        Eisenhydroxyd  .  Eisenoxydcitrat  Wasser. 

(420)  (214)  (598) 

Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  werde  hierauf  flltrirt,  bei  einer 
50  bis  60*  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  bis  zur  Syrupconsistenz  ein- 
gedampft, alsdann  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  oder  auf  Glasplatten  ge- 
strichen und  bei  der  gleichen  Temperatur  ausgetrocknet. 

Die  Ausbeute  an  Ferricitrat  betragt  nach  obiger  Bereitungsweise  etwa 
40  Thle. 

Eigenschaften.  Das  Eisenoxydcitrat  bildet  braunrothe,  durch- 
scheinende, amorphe  Schuppen,  welche  sich  langsam  in  kaltem,  schneller  in 
heissem  Wasser  lösen  zu  einer  gelbgefarbten,  schwach  sauer  reagirenden, 
schwach  eisenailig  schmeckenden  Flüssigkeit.  Ein  Zusatz  von  wenig  Citronen- 
säure oder  von  Ammoniak  beschleunigt  die  Auflösung  des  Präparates.  Das 
nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Salz  enthält  6  Mol.  Krystall wasser ,  welche 
erst  gegen  150*C.  vollständig  entweichen.  Bei  längerer  Aufbewahrung  er- 
leidet die  wässerige  Lösung  des  Ferricitrats,  besonders  im  Lichte  und  in  der 
Wärme,  allmälig  eine  Zersetzung,  indem  auf  Kosten  der  Citronensäure  eine 
Umwandlung  des  Ferricitrats  in  Ferrocitrat  stattfindet.  Li  Alkohol  und  in 
Aether  ist  das  Salz  unlöslich. 

In  der  wässerigen  Auflösung  des  Ferricitrats  bewirkt  Schwefelwasserstoff 
keine  Abscheidung  von  Schwefeleisen  —  Unterschied  vom  Tartarxis  ferratus  — , 
ebenso  wenig  verursacht  Ammoniak  eine  Abscheid ung  von  Eisenhydroxyd. 
Aetzkali  und  Aetznatron  fällen  aus  Ferricitratlösung  schon  in  der  Kälte  Eisen- 
hydroxyd,  Natriunicarbonat  dagegen  erst  beim  Erhitzen.  Ferrocyankalium 
bewirkt,  auch  ohne  Salzsäurezusatz,  eine  Blaufärbung  —  Unterschied  von 
Tartarus  ferratus  — . 

Prüfung.  Die  gute  Beschafienheit  des  citronensauren  Eisenoxyds  er- 
giebt  sich  zunächst  durch  die  gleichmässige  rothbraune  Farbe  und  die  voll- 
ständige Löslichkeit  des  Präparates  in  heissem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung 
werde  durch  Ammoniakflüssigkeit,  sowie  durch  Schwefel wasserstoffwasser  nicht 
verändert,  und  entwickle  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  keinen  Ammoniak- 
geruch. 

Die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  des  Ferridtrata 
(1  :  20)  werde  durch  Silbemitrat  und  durch  Baryumnitrat  nur  opalisirend 
getrübt.    Frisch  bereitete  Ferricyankaliumlösung  verursache  in  der  mit  Salz- 
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säure  angesäuerten  Ferricitratlösung  (1 :  20)  keine  oder  doch  nur  eine  sehr 
schwache  Blaufärbung  (Eisenozydulsalz). 

Der  Gehalt  an  Eisenoxyd  —  zu  bestimmen  durch  anhaltendes  Glühen 
im  halb  geöfibieten  Porcellantiegel,  oder  besser  auf  maassanalytischem  Wege, 
unter  Anwendung  von  0,5  bis  1  g  (vergl.  S.  392)  —  betrage  in  dem  Ferricitrat 
26  bis  27  Proc.  Der  nach  dem  Glühen  verbleibende  Bückstand  zeige  keine 
alkalische  Beaction  (Alkalisalz). 

Eisenoxyd-Ammoniamcitrat. 

Syn.:  Ferrum  citricum  amnumiaium\  Ferrum  citricum  cum  ammonio 

citrico,  Ferri-Ammonitimcitrat. 

Das  Eisenoxydcitrat  löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit,  unter  Entwicke- 
lung  von  Wärme,  leicht  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit,  welche  jedoch  bei 
dem  Verdunsten  den  grössten  Theil  des  Ammoniaks  wieder  verliert  uiid 
schliesslich  eine  rothbraune,  amorphe,  ammoniakhaltige  Hasse  zurücklässt. 
Dieses  nach  der  Pharm,  angUea  etc.  officinelle,  kaum  hygroskopische  Präparat 
enthält  circa  25  Proc.  Fe*0'.  Von  geringerer  Luftbeständigkeit  als  letzteres 
Präparat  ist  die  unter  vorstehendem  Namen  nach  der  Pharm,  germ.  Ed,  1. 
arzneilich  angewendete,  in  Wasser  ebenfalls  leicht  lösliche  Doppelverbindung 
von  Ferricitrat  mit  Ammoniumeitrat. 

Darstellung.  Zur  Bereitung  des  Ferri- Ammoniumeitrates  löse  man  in 
der  filtrirten,  aus  29  Thln.  Citronensäure ,  wie  oben  erörtert,  dargesteUu^n 
Ferricitratlösung  14,5  Thle.  Citronensäure  auf,  mache  hierauf  die  Flüssigkeit 
mit  Ammoniaklösung  schwach  alkalisch,  dampfe  dieselbe  bei  einer  50  bis 
60°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  zur  Syrupdicke  ein  und  trockene 
schliesslich  die  Masse,  ausgebreitet  in  dünner  Schicht  oder  auf  Glasplatten 
gestrichen,  bei  der  gleichen  Temperatur  aus.  Während  des  Eindampfens  füge 
man  der  Ferri -Ammoniumcitratlösung  zeitweilig  einige  Tropfen  Ammoniak- 
flüssigkeit zu.    Die  Ausbeute  wird  etwa  50  Thle.  betragen. 

Eigenschaften.  Das  Ferri- Ammoniumeitrat  bildet  eine  gelbbraune, 
amorphe,  hygroskopische  Hasse,  welche  meist  dünne,  durchscheinende  Blätt- 
chen von  unregelmässiger  Gestalt  darstellt.  In  Wasser  löst  sich  das  Präparat 
leicht  auf  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit  von  salzigem,  schwach  eisen- 
artigem Geschmacke.  Den  angewendeten  Mengenverhältnissen  nach  ent- 
spricht das  Präparat  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  [(C'H^OO'Fe'' 
-f-  G'H*(NH^)*0'];  es  ist  jedoch  unentschieden,  ob  dasselbe  thatsächlich  aus 
einer  Doppel  Verbindung  dieser  Zusammensetzung  oder  einem  anderen,  viel- 
leicht nur  mit  Ammoniumciti*at  gemengten  Ferri  -  Ammoniumdoppelsalz«* 
besteht.  Obiger  Formel  würde  ein  Eisenozydgebalt :  Fe'O*,  von  22,3  Proc. 
entsprechen;  in  praxi  enthält  das  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Präparat 
circa  21  Proc.  Fe*0^  Gegen  Agentien  verhält  sich  das  Ferri- Ammonium - 
citrat  ähnlich  wie  das  Ferricitrat  und  ist  dasselbe  auch  entsprechend  letzterer 
Verbindung  zu  prüfen. 

Das  Ferri- Ammoniumeitrat  werde  in  wohl  verschlossenen  Gefässen,  ge- 
schützt vor  Licht,  aufbewahrt. 

Eisenoxydpyrophosphat  mit  Ammoniumeitrat. 
Syn.:  Ferrum  pyraphosphoricum  cum  ammonio  citrico. 

Wie  bereits  S.  576  erwähnt,  besitzt  die  Auflösung  des  Ammoniumcitrats 
die  Fähigkeit,   Phosphate   und   Pyrophosphate ,   welche   an   sich   in  Wasser 
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schwer  oder  onlöslich  sind,  in  eine  in  Wasser  lösliche  Form  überzufahren. 
Dieses  gilt  auch  für  das  Eisenoxydpyrophosphat.  Das  von  der  Pharm,  germ* 
Ed,  L  unter  obigem  Namen  aufgenommene  Präparat  würde  seiner  Bereitungs- 
weise nach  einem  Salze  von  der  Formel  [Fe*(P»O0*  +  2C«H«(NH*)«0T  ent- 
sprechen. Es  ist  jedoch  sehr  zweifelhaft,  ob  jenes  Präparat  thatsäcblich 
eine  solche  Verbindung  enthält,  oder  ob  dasselbe  nur  als  ein  Gemenge  zu 
betrachten  ist. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  84  Thln.  Natriumpyrophosphat  in 
800  Thln.  destillirten  Wassers  werde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  um- 
rühren allmälig  in  eine  Mischung  von  126  Thln.  salzsäurefreier  Eisenchlorid- 
lösung  (vom  specif.  Gewichte  1,280  bis  1,282)  mit  500  Thln.  destillirten  Wassers 
gegossen  und  das  gebildete  Eisenoxydpyrophosphat  durch  wiederholtes  An- 
rühren mit  destiUirtem  Wasser  und  Decantiren  der  über  dem  Niederschlage 
stehenden  Flüssigkeit  so  lange  ausgewaschen,  bis  letztere  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  nur  noch  eine  schwache  Chlorreaction  liefert.  Der  schliesB- 
lich  auf  einem  Filter  oder  Golatorium  gesammelte  Niederschlag  werde  als- 
dann im  noch  feuchten  Zustande  in  eine  Flüssigkeit  eingetragen,  welche 
durch  Auflösen  von  26  Thln.  Citronensäure  in  50  Thln.  destillirten  Wassers 
und  Sättigen  mit  Ammoniak  bereitet  ist;  die  Lösung  werde  durch  um- 
schwenken oder  massiges  Erwärmen  herbeigeführt.  Ist  alles  Ferripyrophos- 
phat  gelöst,  so  dampfe  man  die  filtrirte  gelbe  Flüssigkeit  bei  einer  50  bis 
60^0.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  unter  zeitweiligem  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salmiakgeist ,  •  bis  zur  Syrupconsistenz  ein  und  trockene  schliesslich 
die  Masse,  ausgebreitet  in  dünner  Schicht  oder  auf  Glasplatten  gestrichen, 
bei  der  gleichen  Temperatur  aus. 

Eigenschaften.  Das  in  obiger  Weise  dargestellte  Präparat  bildet 
durchsichtige,  grünlich-gelbe  Schuppen,  welche  sich  in  der  doppelten  Menge 
Wasser  zu  einer  grünlichen,  neutral  oder  sehr  schwach  sauer  reagirenden 
Flüssig;keit  von  mildsalzigem,  etwas  süsslichem  Geschmacke  lösen.  Gegen 
Agentien  zeigt  das  Präparat  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  das  Eisenoxyd- 
Natriumpyrophosphat  (siehe  L  anorgan.  Theil,  S.  828).  Mit  Ammoniak  ver- 
setzt, färbt  sich  die  verdünnte  Auflösung  des  Präparates  braun,  ohne  dass 
jedoch  eine  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  stattfindet.  Letztere  tritt,  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak,  ein,  wenn  die  Lösung  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge erwärmt  wird.  Ferrocyankalium  bewirkt  in  der  wässerigen  Auflösung 
erst  dann  eine  Abscheidung  von  Berlinerblau,  wenn  dieselbe  mit  Salzsäure 
versetzt  ist;  ebenso  ruft  Rhodankalium  auch  nur  in  letzterem  Falle  die  für 
die  Eisenoxydsalze  charakteristische  Rothförbung  hervor.  Schwefelwasserstoff- 
wasser bewirkt  in  der  verdünnten  wässerigen  Auflösung  des  Präparates 
(1:200)  zunächst  keine  Veränderung,  nach  einiger  Zeit  erfolgt  jedoch  Ab- 
Scheidung  von  schwarzem  Schwefeleisen. 

Dem  Lichte  ausgesetzt,  erleidet  das  Präparat  unter  Bildung  von  Eisen- 
oxydulsalz  eine  Veränderung.  In  Folge  dessen  wird  es  missfarbig  und  zum 
Theil  unlöslich  in  Wasser.  Das  Präparat  werde  daher  vor  Licht  geschützt 
aufbewahrt. 

Der  Gehalt  an  Eisenoxyd  ist  in  dem  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten 
Präparate  kein  ganz  constanter,  da  der  Wassergehalt  desselben,  je  nach  der 
Art  des  Trocknens,  schwankt  Im  wasserfreien  Zustande  würde  das  Präparat 
etwa  26,7  Proo.  Fe'O'  enthalten.    In  praxi  enthält  es  circa  22  Proc.  Fe'O'. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Ferrum  pyrophosphorieum  cum 
ammonio  citrieo  ergiebt  sich  zunächst  durch  die  rein  gelblich-grüne  Farbe  und 
ilie  vollständige  Löslichkeit  desselben  in  2  bis  3  Thln.  Wasser.  Ammoniak 
verursache  in   der  wässerigen  Lösung  des  Präparates  (1:10)   keine  Fällung: 
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anorganische  Eisensalze  — ,  ebenso  wenig  erleide  dieselbe,  nach  Zusatz  von 
Salzsäure,  durch  frisch  bereitete  Ferricyankaliumlösung  (1:100)  eine  Blaa- 
färbung:  Eisenoxydulsalz  — ;  Silbernitratlösung  bewirke  in  der  mit  Salpeter- 
säure stark  angesäuerten  wässerigen  Lösung  (1:10)  nur  eine  geringe  Trübung : 
Ohlornatrium  — . 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  scheide  man  aus  der  wässerigen  Auf- 
lösung des  Präparates  das  Eisen  mittelst  Schwefelammonium  als  Schwefeleisen 
ab,  wasche  letzteres  mit  Bchwefelammonium  enthaltendem  Wasser  sorgfiUtig 
aus  und  führe  es  alsdann,  wie  S.  746  des  L  anorgan.  Theils  erörtert  ist,  in 
Eisenozyd  über,  um  den  Eisengehalt  maassanaljtisch  zu  bestimmen,  löse 
man  etwa  0,5  g  (genau  gewogen)  in  heisser  Salzsäure  und  bestimme  in  der 
Lösung,  nachdem  sie  die  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen  hat,  das  Biaen, 
wie  S.  392  erörtert  ist. 

In  gleicher  Weise,  wie  obiges  Präparat,  findet  auch  ein  Ferrum  pyro- 
phosphoricum  cum  nairio  citrieo  arzneiliche  Anwendung.  Die  Darstellung 
letzteren  Arzneimittels  entspricht  der  des  obigen  Präparates,  nur  mit  dem 
unterschiede,  dass  unter  Anwendung  der  gleichen  Mengenyerhältnisse  die  zur 
Lösung  des  Ferripyrophosphats  erforderliche  Citratlösung  nicht  durch  Keatrali- 
sation  von  Citronensäure  mit  Ammoniak,  sondern  mit  Natronlange  oder 
Natriumcarbonat  zu  bereiten  ist. 

Als  Ferrum  citricum  efferveacens  findet  nachstehendes  Präparat  arzneiliche 
Anwendung:  Je  30  Thle.  Ferrum  pyrophosphorieum  cum  ammonio  eUrico  und 
Natriumbicarbonat  werden  mit  wenig  verdünntem  Weingeist  (von  etwa 
70  Proc.)  zu  einem  feuchten  Pulver  zerrieben  und  letzteres  alsdann  an  einem 
massig  warmen  Orte  ausgetrocknet.  Die  so  erhaltene  Masse  werde  hierauf 
zerrieben,  mit  120  Thln.  Natriumbicarbonat,  100  Thln.  Weinsäure  und 
50  Thln.  ZuQker  innig  gemischt,  das  Gemenge  durch  Besprengen  mit  Alko- 
hol in  eine  krümlige  Masse  verwandelt,  diese  durch  ein  Blechsieb  gerieben 
und  das  auf  diese  Weise  resultirende  körn  ige  Pulver  bei  massiger  W&rme 
getrocknet. 

Aluminiumeitrat  entsteht  beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Alu- 
miniumhydrozyd  in  wässeriger  Oitronensäurelösung.  Bei  Gegenwart  von 
etwas  überschüssiger  Citronensäure  tifocknet  die  wässerige  Lösung  bei  massiger 
Wärme  zu  einer  in  Wasser  löslichen,  gummiartigen  Masse  ein. 

Kupfercitrat:  C^H^Cu'G^  +  2V,H*G.  wird  als  ein  grüner,  krystal- 
iinischer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erzeugt,  wenn  man  ein  Gemisch 
der  wässerigen  Lösungen  von  Natriumeitrat  (ein  Molecül)  und  Kupfersxdfai 
(zwei  Molecüle)  erwärmt. 

Quecksilberoxydulcitrat  und  Quecksilberozydcitrat  werden 
als  weisse  Pulver  erhalten  beim  Fällen  der  wässerigen  Lösung  von  Queck- 
silberozydul-,  bezüglich  Quecksilberoxydnitrat  mit  Natriumeitrat. 

Silbercitrat:  C^H^Ag'O^,  entsteht  als  ein  weisser,  pulveriger,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslicher,  in  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag, 
beim  Vermischen  von  Natriumcitratlösung  mit  Silbemitratlösung;  als  Anti- 
septioum:  Itrol,  empfohlen. 
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iBOoitronensäureiCH— CO.  OH,   ist  nttr  in  ihren  Salzen  bekannt. 

Öh«— OO.OH 

Bei  der  Abscheidung  daraas  geht  sie  in  ihr  krystallinisches  Anhydrid 
(Lacton):  C*H'0',  über.  Das  isocitronensaure  Baryum:  (C'H*O0*Ba', 
entsteht  darch  Kochen  der  Trichlormethylparaconsäure:  O'H^Cl'O^ 
(durch  Erhitzen  von  Chloral,  bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäurean- 
hydrid darstellbar)  mit  Barytwasser  (Fittig). 

Oxycitronensäure:  G*H'0',  findet  sich  im  Safte  der  Zuckerrüben 
(Lippmann).  Nadeiförmige,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Krystalle. 

i.    Halogenverbindungen  der  Säureradieale. 

Die  Halogen  Verbindungen  der  Säureradieale  ^)  entstehen  aus  den  ent- 
spi'echenden  Säuren  durch  Ersatz  der  Säurehydroxyle  durch  Halogene,  z.  B. : 

?^'  ?^*  ptH4(C0.0H  n«H*(^^-^^ 

CO. OH  CO.Cl  ^^100. OH  CH|co,Cl 

Essigsäure    Acetylchlorid        Bernsteinsäure  Succinylchlorid. 

Dieser  Ersatz  findet  durch  Chlor  und  durch  Brom  statt,  wenn  auf  die 
möglichst  entwässerten  Säuren  oder  deren  entwässerte  Alkalisalze  die  be- 
treffenden Tri-  oder  Pentabalogen Verbindungen  des  Phosphors  zur  Einwirkung 
gelangen  (Cahours,  B^champ,  Tborpe),  z.  B.: 

CH*  CH* 

I  +        PCI*        =         I  -f       POCl»       4-     HCl 

CO. OH  CO.Cl 

Essigsäure  Phosphorpentachl.    Acetylchl.      Phosphoroxychl. 

C*H*  C*H* 

3   I  +         PBr"         =  3  I  +        H»PO» 

CO. OH  CO.Br 

Propionsäure        Phosphortribr.        Pi'opionylbromid        Phosphorige  S. 

Die  Jodide  der  Säureradieale  können  nicht  durch  Einwirkung  von  Jod- 
phosphor auf  die  Säuren  oder  auf  deren  Salze  dargestellt  werden,  da  hierbei , 
unter  Abscheidung  von  Jod,  eine  tiefer  greifende  Zersetzung  stattfindet.  Sie 
entstehen  jedoch  durch  Wechselwirkung  zwischen  Jod phosphor  und  den  Säure- 
anhydriden, z.  B.: 

^(cH«-CO>^)      +         2PJ»       =     6CH«-C0.J      +         P*0» 

Essigsäureanhydrid  Phospbortrij.  Acetyljodid       Phosphorigsäureanh. 

Die  Halogenwasserstoffsäuren  sind  ohne  Einwirkung  auf  die  organischen 
Säuren;  sie  sind  somit  nicht,  wie  in  den  Alkoholen  (s.  S.  145),  im  Stande, 
ein  Hydrozyl  durch  ein  Halogen atom  zu  ersetzen. 


^)  Aln  organische  Säureradieale  bezeichnet  man  kohlenstoffhaltige,  elektronega- 
tive,  meist  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehende,  ungesättigte 
Atomcompleze,  welche  in  Verbindung  mit  Hydroxyl:  OH,  Säuren  liefern  (vergl.  S.  29 
und  30).  Je  nachdem  diese  Säureradieale  sich  mit  ein,  zwei  oder  mehreren  Hydroxyl- 
Ij^ruppen  zu  Säuren  vereinigen  können,  bezeichnet  man  dieselben  als  ein-,  zwei-  oder 
mehrwerthige. 
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Durch  Natriumamalgam  oder  besser  durch  Natrium  (in  ätherischer 
Lösung)  werden  die  Halogenverbindungen  der  Säureradieale  in  A.ldehyde 
und  primäre  Alkohole  verwandelt  (s.  S.  304  und  305). 

Die  Halogenverbindungen  der  Bäureradicale  sind  meist  schwere,  stechend 
riechende,  an  feuchter  Luft  rauchende,  unzersetzt  flüchtige^)  Flüssigkeiten. 
Mit  Wasser  zusammengebracht,  sinken  sie  zunächst  in  öligen  Tropfen  unter, 
um  sich  alsbald  damit,  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  zu  Halogen - 
Wasserstoff  und  Säure  umzusetzen,  z.  B.: 

CH»— CO.Cl  +  fl«0    =    CH'— OO.OH  +  HCl 
Acetylchlorid  Essigsäure. 

Aehnlich  wie  auf  Wasser,  reagiren  die  Halogen  Verbindungen  der  Säure- 
radicale  auch  auf  Alkohole,  indem  in  letzterem  Falle  neben  Halogenwasser- 
stoff ein  zusammengesetzter  Aether  der  betreffenden  Säure  gebildet 
wird,  z.  B.: 

C*H*— CO.Cl    -f    C«H\OH        =        C«H*— CO.OC"H*        +        HCl 
Propionylchlorid       Aethylalkohol  Propionsäure-Aetbyläther. 

Durch  Einwirkung  der  Halogenverbindungen  der  Säurei*adicale  aaf 
Cyansilber  resultiren  die  Säurecyanide,  z.  B.: 

CH»— OO.Cl    +    AgCN      =      CH*— CO.CN    +    AgCl 
Acetylchlorid         Cyansilber  Acetylcyanid        Chlorsilber. 

Die  Säui*ec3*anide  sind  destillirbare  Flüssigkeiten,  welche  jedoch  bei  der 
Aufbewahrung  leicht  durch  Polymerisation  in  feste,  krystallinisohe  Verbin- 
dungen übergehen.  Durch  Aetzalkalien  und  durch  Wasser  werden  sie  leicht 
in  Fettsäuren  und  Cyanwasserstoff  gespalten,  durch  starke  Salzsäure  dagegen 
in  Keton säuren  übergeführt,  z.  B.: 

CH»— CO.CN      +      H«0        =        CH»— CO.OH      +-      HCN 
Acetylcyanid  Essigsäure  Cyanwasserstoff 

CH»— CO.CN  +  2H«0  +  HC1    =    CH"— CO— CO.  OH  +  NH*C1 

Acetylcyanid  Brenztraubensäure. 

Acetylcyanid:  CH»— CO.CN,  siedet  bei  93® C;  Diacetylcyanid: 
[CH»— CO.CN]*,  schmilzt  bei  69* C;  Propionylcyanid:  C»H*— CO.CK, 
siedet  bei  108  bis  110»C.;  Dipropionylcyanid:  [C»H*— CO  .CN]",  schmilzi 
bei  59*^C. 

k.    Säureamide  oder  Amide»), 

Ammoniak  führt  die  Halogenverbindungen  der  Säureradieale  in  primäre 
Säureamide   oder  in  Amide  über  (Lieb ig,  Wöhler),   d.  h.  in  Yerbin- 


^)  Acetylchlorid:  CH^— CO.Cl,  siedet  bei  51®C.;  Acetylbromid:  CH^ 
— CO.Br,  bei  81®C.;  Acetyljodid:  CH»— CO. J,  bei  108®C.;  Propionylchlorid: 
C*H*— CO.Cl,  bei  80"  C;  Propionylbromid:  C*H*— CO.Br,  bei  104*C.;  Pro- 
pionyljodid:  C»H*— CO.J,  bei  127"C.;  Butyrylchlorid:  C»H^— CO.Cl,  b**i 
lOl^C;    Isobutyrylchlorid:    C»H'— CO.Cl,    bei    92®  C;    Isovalerylchlorid: 

C^H»- CO.Cl,  bei  115<»C.;  Succinylchlorid:  CH^I^^'^J,  bei  190» C.  etc. 

')  Als  Amidine  bezeichnet  man  Basen,  die  zu  betrachten  sind  aU  primän- 
Säureamide,  in  denen  das  O-Atom  der  CG-Gruppe  durch  NH  ersetzt  ist: 

C  H»— C^jj  y,  C  H»— C^jj  jj, 

Acetamid  Acetamidin. 

Die  Amidine  entstehen  durch  Behandeln  der  Imidoäther  mit  Ammoniak  oder 


Säure  am ide. 
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dangen,  welche  aui^ufasBen  sind  als'SAuren,  deren  S&urehydroxyle  sämmt- 
lioh  durch  die  einwerthif^e  Amidgruppe:  NH*,  ersetzt  sind,  oder  als  ein 
oder  zwei  Molecüle  Ammoniak,  worin  ein,  hezüglioh  zwei  Wasserstoffatome 
durch  ein  Säureradical  vertreten  sind,  z.  B.: 

CH*— CO.Cl    +    NH*        =        CH"— CO.NH«    +    HCl 
Acetylchlorid       Ammoniak 


CH»— CO.OH 

Essigsäure 

PSTT4/C0.0H 
^^  ICO. OH 


CH*— CO.NH« 

Acetamid ; 

^^  \CO.NH« 


Acetamid 

NE' 
Ammoniak 

N*H« 


Chlorwasserstoff 


^  \(CH"— < 


-CO) 

Acetamid 


-{("ö 


■H-  l?g) 


Bernsteinsänre  Succinamid;       Ammoniak  Suooinamid. 

Sind  in  einem  Molecüle  Ammoniak  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei 
elnwertbige  oder  durch  ein  zweiwerthiges  Säureradical  vertreten,  so  bezeichnet 
man  diese,  die  zweiwerthige  Imidgruppe:  NH,  enthaltenden  Verbindungen 
als  Säureimide  oder  als  secundäre  Säureamide,  z.  B.: 

Diacetamid  Succinimid. 

Sind  in  einem  Molecül  Ammoniak  sämmtliche  Wasserstoffatome  durch 
einwerthige  Säureradieale  ersetzt,  so  bezeichnet  man  diese  Verbindungen  als 
tertiäre  Säureamide,  z.  B.:  N(C*H'0)',  Triacetamid. 

Die  primären  Säureamide  oder  Amide  entstehen  femer:  1.  Durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Säureanhydride  (Kr äfft): 

(C*H«0)*0    +    2NH»       =       C«H"O.NH«    +    C«H»O.ONH^ 
Essigsäureanhydrid  Ac«tamid  Ammonlumacetat. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  zusammengesetzten  Aether 
(Hofmann): 

C«H»O.OC*H*      +      NH»        =        C*H»O.NH'    +    C«H*.0H 
Essigsäure-Aethyläther  Acetamid. 

3.  Durch  trockene  Destillation  der  Ammoniumsalze  organischer  Säuren 
oder  durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  derselben  auf  230^0.  (Hofmann): 


mit  Aminbasen,  d.  h.  von  zusammengesetzten  Aethern,  in  denen  das  0-Atom  der 
CO -Gruppe  durch  NH  ersetzt  ist.  Letztere  Verbindungen  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  HCl- Gas  auf  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle  eines  Nitrils  und  eines 
Alkohols,  z.  B. :  • 

CH»— CN  +  C«H*.OH  +  Ha     =     CH»— C<q"(,, „j    ^^j 
Acetonitril  Alkohol  Acetimidoäther 

CH'-C<^«C'HS  HCl  +  ^'""    =    C"'-<N^,  HCl  +  ^'H'.OH 

Acetaraidin. 

Thioamide  sind  Amide,  in  denen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist: 

CH»— CO  .  NH«  CH»— CS  .  NH« 

Acetamid  Thioacetamid. 

Die  Thioamide  entstehen  durch  Einwirkung  von  P«S*  auf  die  Amide,  sowie 
von  H«S  auf  die  Nitrile.  Die  Thioamide  besitzen  mehr  sauren  Charakter  als  die 
Amide. 
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C*H»O.ONH*        =        H«0    +    C*H»O.NH* 
Ammoniamacetat  Acetamid. 

4.  Darch  trockene  Destillation  der  Katriumealze  organischer  Säuren  mit 
Chlorammoninm  (Keller,  Petersen),  z.  B.: 

H— CO.ONa    -f    NH-'Cl        =        NaOl    +    H«0    +    H— CO.NH* 
Natriuinformlat  Formamid. 

5.  Durch  zwei-  bis  dreitägiges  Kochen  von  einem  Molec&l  Rhodau- 
ammonium  mit  2V(  Molectilen  der  wasserfreien  einbasischen  Säuren  am 
Bückflusskühler  und  darauf  folgende  Destillation  (Letts,  Schulze): 

C«H»O.OH   +   ONS.NH*    =    C«H»O.NH«   -|-   H«0   +  CNSH 
Essigsäure     Rhodanammonium        Acetamid  Rhodanwasserstoff. 

Secundäre  und  tertiäre  Säureamide  entstehen  nach  vorstehenden 
Reactionen  nicht.  Dieselben  werden  gebildet  beim  Erhitzen  der  Nitrile  mit 
den  betreffenden  einbasischen  Säuren,  bezäglich  deren  Anhydriden  (Gautier), 
z.    B.: 

CH'.ON    +    CH»— CO.OH        =        CH»^0>^° 
Acetonitril  Essigsäure  Diacetamid 

CH'.CN    +    ch'-CO^^        =        N(CH»-00)» 
Acetonitril      Essigsäureanhydrid  Triacetamld. 

Die  Säureamide  bilden  meist  feste,  krystallisirbare  Verbindungen,  die 
sich  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Die  kohlenstoffärmeren  Säureamide  sind 
auch  in  Wasser  löslich  und  unzersetzt  destillirbar.  Die  primären  Säure- 
amide besitzen  sowohl  den  Charakter  einer  schwachen  Base,  indem  sie  mit 
Säuren  Salze  bilden,  als  auch  den  einer  schwachen  Säure,  da  sie  die  Fähig- 
keit besitzen,  Wasserstoff  gegen  einige  Metalle,  z.  B.  Silber  und  Quecksilber, 
auszutauschen.  Diese  beiden  Arten  von  salzartigen  Verbindungen  zeigen 
jedoch  nur  eine  geringe  Beständigkeit.  Die  secündären  und  tertiären 
Säureamide  sind  indifferente  Körper,  die  weder  basische,  noch  saure  Eigen- 
schaften zeigen. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Säureamide  in  die  Anunonium- 
^alze  der  entsprechenden  Säuren  tlbergefuhrt,  z.  B.: 

CH»— CO.NH«  +  H«0    =    OH»— CO.ONH* 
Acetamid  Ammoniumacetat. 

Noch  leichter  wird  diese  Zersetzung  durch  Kochen  mit  Basen  oder 
Säuren  bewirkt.  Beim  Erwärmen  mit  P'O^,  liefern  die  primären  Säureamide 
Nitrile,  z.  B.: 

CH»— CO.NH*    =    H*0  +  OH»— CN 
Acetamid  Acetonitril. 

Formamid:  H — OO.NH»,  welches  durch  wiederholtes  Sättigen  von 
Ameisensäure- Aethyläther  mit  Ammoniakgas  und  darauf  folgende  Destillation, 
sowie  durch  trockene  Destillation  von  Ammoniumformiat  oder  eines  Ge- 
misches von  Natriumformiat  und  Chlorammonium  dargestellt  wird,  ist  eine 
dicke,  bei  192  bis  195®  C.  unter  theilweiser  Zersetzung  (CO,  NH»,  HON,  H*0) 
siedende  Flüssigkeit.  Frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  Formamid- 
lösung  unter  Bildung  von  Quecksilberformamid:  (H — CO.NH)'Hg, 
dessen  Lösung  zu  subcutanen  Injectionen  empfohlen  wird:  Hydrargyrum 
formamid<ttum  soluium.  Das  reine  Quecksilberformamid  ist  bisher  nicht  be- 
kannt. 
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Acetamid:  GH' — CO.NH'i  bildet  zerfliesslicbe,  eigenartig  riecbende, 
bei  82^ G.  scbmelzende  und  bei  227^ G.  siedende  Erystalle.  Diacetamid: 
(GH"— GO)*NH,  schmilzt  bei  78*G.,  Triacetamid:  (GH*— GO)*N,  bei  78"  C. 

Propionamid:  G*H*O.NH",  Schmelzpunkt  79®  G.;  Butyramid: 
C^H^O.NH»,  Schmelzpunkt  115®G.;  Isobutyramid:  G*H^O.NH*,  Schmelz- 
punkt 125®  G.;  Isovaleramid:  G'^H^O.NH*,  Schmelzpunkt  127® G.;  Laurin- 
amid:  G"H"O.NH",  Schmelzpunkt  102® G.;  Myristinamid:  G^H'^O.NH«, 
Schmelzpunkt   104® G.;   Stearinsäureamid:    G^'H'^O.NH*,  Schmelzpunkt 

109®  G. 

CO    NH* 
Oxamid:    i  .,  s.  S.  474:  Malonamid:  GH*(GO  .NE*)»,  Schmelz- 

GO.NH«  '  V  /» 

punkt   170®  G.,    in   Wasser   1:12   löslich;    Succinamid:    G*H*(GO.NH*)*, 
Schmelzpunkt  242®  G.,  in  Wasser  1 :  220  löslich.    Succinimid  s.  S.  482. 

Als  Aminsäuren  bezeichnet  man  stickstoflFhaltige,  die  Gruppe  NH'' 
enthaltende  Säuren,  welche  sich  Yon  den  mehrbasischen  Säuren  derartig  ab- 
leiten, dass  die  Säurehydrozyle  nur  theilweise  durch  NH' ersetzt  sind,  z.  B.: 

CO. OH  CO.NH«  .reo. OH  ^.„JGO.NH« 

CO. OH  ÖO.OH  ''^  100. OH  ^^icO.OH 

Oxalsäure        Oxaminsäure        Bemsteinsäure        Succinaminsäure. 

Ueber  Oxaminsäure,  auch  durch  anhaltendes  Kochen  von  Oxamid 
mit  Ammoniak  und  Zerlegen  des  hierdurch  gebildeten  Ammoniumsalzes  durcli 
HCl  darstellbar,  s.  S.  474.  Succinaminsäure,  durch  Kochen  von  Succin- 
imid mit  Barytwasser  darstellbar,  ist  eine  krystallinische ,  leicht  zersetzbare 
Masse. 

Ueber  die  Amidosäuren,  Oxysäuren,  deren  Alkoholhydroxyl  durch 
NH^  vertreten  ist,  siebe  S.  496. 

1.    Säureanhydride. 

Die  organischen  Säureanbydride  entstehen  aus  den  betreffenden  Säuren 
durch  Austritt  sämmtlicher,  durch  Metall  vertretbarer  Wasserstoffatome  iu 
Gestalt  von  Wasser.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  lassen  sich  die  Säure- 
anhydride auch  auffassen  als  die  Oxyde  der  Säureradieale,  ähnlich  wie  man 
die  Aether  als  die  Oxyde  der  Alkoholradicale  betrachten  kann,  z.  B.: 

2CH'-co.OH        ^S:Z^g>o        c'H^j^g;g^      c«H^j^o>o 

Essigsäure  Essigsäureanhydrid;      Bemsteinsäure        Bernsteinsäure- 

anhydrid 

2C«H*.0H  c!h»>0  C«H^{^g  G*H*0 

Aethylalkohol      Aethyläther;    Aethylenglycol    Aetbylenäther. 

Die  Darstellung  der  Anhydride  einbasischer  Säuren  gelingt  kaum 
durch  directe  Entziehung  von  Wasser.  Dieselben  werden  dagegen  leicht  er- 
halten: 1.  Durch  Einwirkung  der  Chloride  der  Säureradieale  auf  die  wasser- 
freien Alkalisalze,  besonders  die  Natriumsalze  der  Säuren.  Enthalten  Salze 
und  Chlorid  dasselbe  Säureradical,  so  entstehen  hierbei  die  sogenannten  ein- 
fachen Säureanhydride,  sind  die  darin  enthaltenen  Säureradieale  dagegen 
verschiedene,  so  werden  sogenannte  gemischte  Säureanhydride  gebildet 
(Gerhardt),  z.  B.: 

GH»-C0.C1    +    GH»-CO.ONa        =        CH»— C0>^    +    ^*^^ 
Acetylchlorid  Natrium  acetat  Essigsäureanhydrid 
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CH»— CO.Cl    +    C*H*— OO.ONa    =    c^H*— 00^^^    +    ^*^^ 
Acetylchlorid  Natriumpropionat    Essigsäure-Propion- 

säureanliydrid. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Phonphoroxychlorid  auf  die  wasserfreien 
Alkalisalze  der  Säuren  (Gerhardt),  z.  B.:  * 

4CH»— CO.ONa    +     POCl»    =     2(^g!I~^^>o)   +    NaPO»   +  3NaCl 

Natriumacetat  Phosphor-       Essigsäureanhydrid       Natriam-      Chlor* 

oxychloiid  metaphosphat  natrium. 

Aehnlich  wie  POCl'*  wirkt  auch  Chlorkohlenoxyd:  COCl'  (Hentschel): 

3.  Durch  Einwirkung  der  Säarechloride  auf  entwässerte  Oxalsäure  (A  n- 
H  c  h  ü  t  z) : 

2CH»-C0C1  +  C*H«0*   =   2HC1  +  CO«  +  CO  +  CH'^O^^' 

4.  Durch  Erhitzen  der  Säurechloride  mit  Silhei*-  oder  Bleinitrat 
(Lachowicz): 

2CH»-C0C1  +  2AgN0»   =    2AgCl  +  N«0*  +  ch'^O^^* 

Die  Anhydride  zweihasischer  Säuren  (vergL  S.  465)  entstehen  meist 
beim  voi*sichtigen  Erhitzen  der  Säuren  selbst,  indem  aus  einem  Molecül  der- 
selben ein  Molecül  Wasser  austritt,  z.  B.: 

BeiHMteinsäure  Bernsteinsäureanhydrid. 

Ueber  die  Anhydridbildung  der  Alkoholsäuren  s.  S.  495. 

Die  Säureanhydride  sind  flüssige  oder  feste  Körper  von  neutraler 
Keaction,  welche  durch  Wasser  und  durch  Alkohole  allmälig  eine  Zersetzung 
erleiden.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  mischen  sie  sich  damit  zunächst 
nicht,  zersetzen  sich  aber  mit  demselben  nach  einiger  Zeit  unter  Bildung 
freier  Säuren,  z.  B.: 

CH"~CO^^     +    H*0    =     2CH»-C0.0H 
V     Essigsäureanhydrid  Essigsäuire. 

Die  kohlenRtoffreicheren  Säureanhydride  zeigen  gegen  Wasser  grössere 
Beständigkeit  als  die  kohlenstofifärmeren,  so  dass  sie  sogar  mit  siedendem 
Wasser  behandelt  werden  können,  ohne  hierdurch  vollständig  in  die  ent- 
sprechenden Säuren  überzugehen.  Von  Aetzalkalien  werden  alle  Säure- 
anhydride rasch  in  Alkalisalze  der  correspondirenden  Säuren  verwandelt. 

In  Alkohol  lösen  sich  die  Säureanhydride,  unter  allmäliger  Bildung  von 
zusammengesetzten  Aethem  und  fi-eier  Säure,  z.  B.: 

CH»— CO^^    -h    C*H*.OH    =    CH»— C0.0C*H^    +    CH'— CO.OH 
Essigsäureanhydrid  Aethylalkohol   Essigsäure- Aethyläther  Essigsäure. 

Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff  führen  die  erhitzten  Säureanhydride  in 
freie  Säuren  und  Halogen  Verbindungen  der  Säureradieale  über,  z.  B.: 

CH»— 00^^    +    ^^^    =    CH«— CO.OH    +     CH«— COCl 

Essigsäureanhydrid  Essigsäure  Acetylchlorid. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  werden  sie  in  Säurechloride  und  in  tteie 
chlorirte  Säuren  gespalten,  z.  B.: 
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Ch'-CO^^    +    2C1    =    CH«C1— CO.OH    +    CH»— CO.Cl 

Essigsäareanhydrid    Chlor        Monochloressiji^säure        Acetylchlorid. 

Mit  Aldehyden  verbinden  sieb  die  Bäureanbydride  zu  zusammengesetzten 
Aethem  der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  zweiatomigen  Alkohole» 
welcbe  die  beiden  OH •  Gruppen  an  ein  und  demselben  Eoblenstoffatom  ge- 
bunden enthalten  (vergl.  S.  266  u.  316),  z.  B.: 

CH»-COH    +    ^^!Z^8>0     =     CH'-CH<^0;g^-CH; 

Acetal'iehyd       Essigsäurtfanbydrid  Aetbylidendiacetat. 

Durob  Katriumamalgam  wei*den  die  Bäureanbydride  in  Aldehyde  und 
primäre  Alkohole,  durcb  Ammoniak  in  Amide  (siebe  8.  587)  übergeführt 

Da8EBsigBäureanbydrid:(C*H'0)*0,  isteine  bewegliche,  bei  137«C. 
siedende  Elüssigkeit  vom  specif.  Qewicbie  1,080  bei  15^0.  Das  Propion- 
Säureanhydrid:  (C'H^0)30,  siedet  bei  168^0.;  das  Normalbuttersäure- 
anhydrid: (C*H'0)*0,  bei  192*0.;  dasisobuttersfiureanbydrid:  (C*H^O)*0, 
bei  182® C;  das  Isovaleriansäureanbydrid:  (C*fl'0)*0,  bei  215®C.  Das 
Myristinsäureanbydrid:  (0"H*^0)*0,  ist  eine  fettartige,  bei  54«  0.  schmel- 
zende Masse;  dasPalmitinsäureanbydrid:  (0^*H''^0)*0,  schmilzt  bei  ei"*  0. 

Das  Bernsteinsäureanhydrid:  O^H^O",  bildet  farblose,  bei  120* 
schmelzende  Nadeln. 

Ein  Ameisensäureanbydrid:  (U00)*0,  und  ein  Ozalsäureanhy- 
drid:  (00)*  O,  ist  nicht  bekannt. 

m.    Aetbersäuren  und  zusammengesetzte  Aether. 

Treten  Alkohole  und  Säuren  mit  einander  in  Wechselwirkung,  so 
findet  in  der  Säure,  unter  Austritt  von  Wasser,  ein  Austausch  der  durch 
Metall  vertretbaren  —  typischen  —  Wasserstoffatome  gegen  Alkohol- 
radicale  statt,  z.  B.r 

OH*— 00.  OH    +    OH».  OH    =    OH»— CO.OOH»    +    H«0 
Essigsäure  Methylalkohol    Essigsäure-Hetbyläther   Wasser 

HNO*         +         0«H*.OH  =  C«H*.NO»        +        H*0 

Salpetersäure  Aethylalkobol  Salpetersäure-Aetbylätber    Wasser 

H*80*        +         C'H^.OH         =         0*H^HSO<       +        H'O 
Schwefelsäure  Propylalkohol  Propylscbwefelsäure        Wasser. 

Werden  bei  diesem  Processe,  der  sich  der  Einwirkung  der  Säuren 
auf  die  Basen  zur  Seite  stellt,  sämmtliche  in  der  betreffenden  Säure 
vorhandenen  typischen  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt, 
so  bezeichnet  man  die  auf  diese  Weise  entstehende  Verbindung  als 
einen  zusammengesetzten  Aether  oder  als  einen  Ester,  wird  da- 
gegen nur  ein  Theil  jener  typischen  Wasserstoff atome  gegen  Alkohol- 
radicale ausgetauscht,  so  resultirt  ein  saurer  Ester  oder  eine  Aet her- 
säure. Erstere  Yerbindangen  entsprechen  somit  den  neutralen,, 
letztere  den  sauren  Salzen,  z.  B.: 

K*SO^  KHSO* 

Neutrales  Kaliumsulfat  Saures  Kaliumsulfat 

(C«H*)*SO*  C»fl*H80* 

Schwefelsäure*  Aethyläther  Aethylschwefelsäure. 
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Die  Bildung  Ton  Aethersauren  ist  naturgemäss,  ebenso  wie  die 
saurer  Salze,  nur  bei  mehrbasischen  Säuren  möglich. 

Die  zusammengesetzten  Aether  lassen  sich  auch  auffassen  als  Alko- 
hole, in  denen  die  Hydroxylwassersto£Eatome  vollständig  durch  Säure- 
radicale  ersetzt  sind,  z.  B.: 

C«H* .  OH  C«H* .  O .  C«H»0 

Aethylalkohol  EssTgsäure-Aethyläther 

C*H*(OH)»  0»H*(O.NO*)» 

Glycerin  Balpetersäure-Glycerinäther. 

1.    Aether  anorganischer  Säuren. 

Von  den  Methoden,  welche  zur  Darstellung  der  zusammengesetzten 
Aether  anorganischer  Säuren  dienen,  sind  die  nachstehenden  die  ge- 
bräuchlichsten: 

a.  Die  directe  Einwirkung  einbasischer  Säuren  auf  die  Alkohole,  z.  B.: 

HNO»        4-     C*H^OH  =  C«H*.NO»  +       H«0 

Salpetersäure        Aethylalkohol  Salpetersäure- Aethyläther    Wasser. 

Diese  Eeaction  ist  jedoch  hei  Anwendung  äquivalenter  Mengen  von 
Alkohol  und  Säure,  selbst  auch,  wenn  sie  durch  Erwärmung  gefördert  wird« 
stets  nur  eine  partielle,  indem  das  hei  diesem  Processe  gebildete  AVasser  um- 
gekehrt wieder  eine  Spaltung  des  gebildeten  Esters  in  seine  Componenten: 

C"H*.NO»  +  H*0  =  C«H*.OH  +  HNO* 

herbeiführt,  so  dass  nach  einiger  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt,  iu 
dem  neue  Aethermengen  nicht  gebildet  werden,  trotzdem  die  Flüssigkeit 
noch  Alkohol  und  Säure  im  unveränderten  Zustande  enthält.  Ein  Ueber- 
schuss  von  Alkohol  oder  von  Säure  erhöht  die  Ausbeute  an  Ester. 

Wirken  mehrbasische  Säuren  auf  Alkohol  ein,  so  entstehen  vorwiegend 
die  entsprechenden  Aethersauren,  z.  B.: 

H«SO*       -f     C"H*.OH        =         C«H*.HSO*       +       H«0 
Schwefelsäure      Aethylalkohol  Aethylschwefelsäure        Wasser. 

b.  Das  Erwärmen  der  Silbersalze  der  Säuren  mit  den  Jod  Verbindungen 
der  Alkoholradicale  (Glermont),  z.  B.: 

AgTO*       +        3C«H*J  =  (C«H*)»PO^  -f        3AgJ 

Silberphosphat  Jodäthyl  Phosphorsäure^Aethyläther    Jodsilber. 

c.  Die  Einwirkung  der  Chloride  der  Säureradieale  auf  die  Alkohole 
oder  geeigneter  noch  auf  deren  Natrium  Verbindungen,  die  Natriumalkylate 
(Behrend),  z.  B.: 

S0«C1*       +      2C«H*.0Na      =     (C*H*)«SO*  +        2NaCl 

Schwefelsäurechlorid  Natriumäthylat  Schwefelsäure- Aethyläther  Chlomatrium. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  anorganischen  Säuren  sind  fast 
alle  ohne  Zersetzung  flüchtig,  wogegen  dies  bei  den  Aethersauren  nicht 
der  Fall  ist.  In  Wasser  lösen  sich  die  zusammengesetzten  Aether  nur 
wenig,  und  zwar  mit  neutraler  Beaction,  dagegen  sind  die  Aether- 
sauren leicht,  mit  stark  saurer  Eeaction,  darin  löslich.  Mit  Basen 
liefern  die  letzteren  meist  krystallisirbare  Salze. 
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Werden  die  zusammengesetzten  Aether  und  die  Aethersäuren  mit 
Wasser  erhitzt,  so  zerfallen  sie  in  ihre  Gomponenten,  d.  h.  ]e  in  einen 
Alkohol  und  eine  Säure.  Besonders  leicht  vollzieht  sich  diese  Spaltung 
bei  der  Einwirkung  von  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd,  wobei  neben 
einem  Alkohol  das  entsprechende  Salz  der  betreffenden  Säure  gebildet 
wird,  z.  B.: 

C«H*.NO»        H-        KOH        =        C«H*.OH        +        KNO» 
Salpetersäure-Aethyläther  Aethylalkohol. 

Letzterer  Process  wird  als  Verseilung  bezeichnet. 

a,    Aether  der  schwefligen  Säure. 

Die  Aether  der  schwefligen  Säure   leiten  sich   zum  Theil  ab   von  der 

Säure  80<qj^,  zum  Theil  von  der  ihr  isomeren  Verbindung  80"<l[rT. 

Die  Aether  der  symmetrischen  schwefligen  Säure:  SO(OB')', 
(R'  =  einwerthiges  Alkoholradical)  entstehen  durch  Einwirkung  von  Schweflig- 
säurechlorid:  SOCl',  oder  von  Oblorschwefel:  S'CI',  auf  die  betreffenden 
Alkohole  (Carius),  z.  B.: 

SOCl*  +  2C*H*.0H  =  80(0.  C*H*)*  +  2  HCl 
S*C1«  +  3C«H*.0H  =  80(0.  0«H*)«  +  C*H*.SH  +  2  HCl. 

Dieselben  bilden  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  destillirbare  Flüssig- 
keiten von  pfefTer minzartigem  Gerüche. 

Der  Schwefligsäure-Methyläther:  SO(O.CH»)*,  siedet  bei  121'' C; 

der  Schwefligsäure-Aethyläther:  SO(O.C«H*)*,  bei  161® C. 

OH 
Saure  schwefligsaure  Aether  oder  Aetherschwefligsäuren:  SO<CXT)it 

sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.    Isomer   mit  letzteren  Verbindungen   sind  die 
Alkylsulfosäuren  oder  Alkylsulfonsäuren,  welche  als  die  Aethersäuren 

oder  die  sauren  Ester  der  Säure  SO'<:qq  betrachtet  werden  können,  z.  B.: 

0 .  C*H*  C«H* 

SO  SO« 

I  I 

OH  OH 

Aethylschweflige  Säure  Aethylsulfonsäure. 

In  den  Sulfonsäuren  ist  der  Schwefel  der  einwerthigen  Gruppe  SC^H, 
der  Sulfongruppe,  direct  an  Kohlenstoff  gebunden,  wogegen  in  den  da- 
mit isomeren  Aetherschwefligsäuren  der  Schwefel  an  Sauerstoff  und  letzterer 
erat  an  Kohlenstoff  gebunden  ist.  Die  Alkylsulfonsäuren  zeichnen  sich,  im 
Vergleiche  zu  den  übrigen  ätherartigen  Verbindungen  der  schwefligen  Säure, 
durch  eine  grosse  Beständigkeit  aus,  indem  dieselben  beim  Kochen  mit 
Wasser  und  selbst  mit  ätzenden  Alkalien  nicht  zersetzt  werden.  Sie  bilden 
stark  sauer  reagirende,  zerfliessllche,  krystallinische  Massen. 

Die  Alkylsulfonsäuren  werden  gebildet  bei  der  Oxydation  der  Mercap- 
tane  (siehe  S.  291).    Ihre  Aether,  d.  h.  die  Aether  der  unsymmetrischen 

schwefligen  Säuren:  SO<lQg,   entstehen   bei  der  Einwirkung  der  Jod- 
verbindungen der  Alkoholradicale  auf  neutrales  Silbersulflt  (Kurbatow),  z.  B.: 

^^*<0^Ag  +  2^'^*^     =    SO«<g*^*.g5  +  2AgJ. 
Schmidt,  pharmaoentiBche  Chemie.     II.  33 
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Da  letztere  VerbinduDgen  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  mit  den 
symmetrischen  Schwefligsäareäthem  sind  (der  Methyläther  siedet  gegen  198®  C, 
der  Aethyläther  bei  213,5®  C): 

O .  C"H*  C«H* 

SO  SO" 

O.C«H»  0.0"H* 

Schwefligsäure  -  Aethyläther        Aethylsulfonsäure  -  Aethyläther, 

so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  die  Salze  der  schwefligen  Säare 

der  unsymmetrischen  Formel:  SO*<q^,  entsprechen  (vgl.  I.  auorg.  Thl.,  8. 187). 


ß,    Aether  der  Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  bildet  vermöge  ihrer  Zweibasicität  zwei  Reihen  von 
ätherartigen  Verbindungen:  Aethersäuren  und  zusammengesetzte  Aether,  je 
nachdem  ein  oder  zwei  Atome  Wasserstoff  in  derselben  durch  einwerthige 
Alkoholradicale  ersetzt  werden. 

1.  Die  Aethersäuren  der  Schwefelsäure  oder  die  Alkylschwefel- 
säuren:  B'HSO^  {B}  =  einwerthiges  Alkoholradical),  entstehen  unter  starker 
Erwärmung  beim  Yeimischen  eines  primären  Alkohols  mit  concentiirter 
Schwefelsäure,  ohne  dass  jedoch  dabei  eine  vollständige  Umsetzung  zwischen 
Alkohol  und  Säure  stattfindet  (vergl.  S.  592).  Die  Umsetzung  ist  nur  dann 
vollständig,  wenn  man  auf  die  in  wenig  Schwefelsäure  gelösten  Alkohole 
Schwefelsäureanhydrid  in  Form  von  rauchender  Schwefelsäure,  unter  sorg- 
fältiger Abkühlung,  einwirken  lässt  (£.  Merck).  Zur  Abscheidung  der 
Alkylschwefelsäui'en  wird  das  erkaltete  Beactionsproduct  mit  eiskaltem  Wasser 
verdünnt  und  mit  Baryumoarbonat  gesättigt.  Die  unverändert  gebliebene 
Schwefelsäure  wird  hierdurch  als  Baryumsulfat  abgeschieden,  wogegen  die 
Baryumsalze  der  gebildeten  Alkylschwefelsäuren  gelöst  bleiben  und  nach  der 
Filtration  durch  Eindampfen  zur  Krystallisation  gebracht  werden  können. 
Die  freien  Alkylschwefelsäuren  erhält  man  entweder  aus  der  Lösung  der 
Baryumsalze  durch  genaues  Ausfallen  des  Baryums  mittelst  Schwefelsäure, 
oder  durch  Zersetzung  der  durch  Sättigung  des  obigen  Beactionsproductes 
mit  Bleicarbonat  dargestellten  Bleisalze  mittelst  Schwefelwasserstoff. 

Secundäre  Alkohole  liefern  unter  obigen  Bedingungen  nar  schwierig 
Alky Ischwefelsäure ;  tertiäre  Alkohole  geben  überhaupt  keine  derartigen 
Säuren. 

Durch  Verdunsten  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lassen  sich 
die  wässerigen  Lösungen  der  Alkylschwefelsäuren  concentriren,  wobei  letztere 
meist  als  sytupartige,  stark  saure  Flüssigkeiten  zurückbleiben. 

Die  Alkylschwefelsäuren  entstehen  auch  durch  directe  Vereinigung  von 
Schwefelsäure  mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenieihe  (vergl.  8.  126). 

Die  Alkylschwefelsäuren  bilden  dicke,  nicht  destillirbare ,  stark  sauer 
reagirende  Flüssigkeiten,  welche  mit  Wasser  und  mit  Alkohol,  nicht  mit 
Aether  mischbar  sind.  Den  Basen  gegenüber  verhalten  sie  sich  als  starke 
einbasische  Säuren,  deren  Salze  meist  gut  krystallisirbar  sind.  Bei  län- 
gerem Stehen,  schneller  beim  Kochen,  zerfallen  die  Alkylschwefelsäuren  in 
wässeriger  Lösung  in  einen  Alkohol  und  in  Schwefelsäure.  Aehnlich  ver- 
halten sich  ihre  Salze,  welche  namentlich  durch  anhaltendes  Kochen  der 
concentrirten  sauren,  weniger  leicht  der  alkalischen  Lösung  in  einen  Alkohol 
ur.d  ein  Sulfat  zerfallen.    Bei  der  Destillation  liefern  die  Alkylschwefelsäuren 
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und  deren  Salze  einen  Kohlenwasserstoff  der  Aetbylenreibe  und  freie  Schwefel- 
säure, bezüglich  ein  saures  Sulfat,  z.  B.: 

C«H*.HSO*    =    C«H*     +     H*SO* 
Aetbylschwefelsäure    Aetbylen    Schwefelsäure. 

Phospborpentacblorid  führt  die  Salze  der  Alkylschwefelsäuren  in  Ohio r- 
sulfonsäureätber:  Ol.  SO*.  OB'  (B^  =  einwertbiges  Alkoholradical),  über. 

Die  Alkylschwefelsäuren  bilden  wichtige  Zwischenproducte  bei  der  Dar- 
stellung der  einfachen  Aether  (vergl.  S.  294),  sowie  der  zusammengesetzten 
Aether  organischer  Säuren  (siehe  dort).  Ihi*e  Alkalisalze  dienen  als  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  zahlreicher  organischer  Verbindungen,  z.  B.  der 
Mercaptane,  der  Nitrile  etc. 

Methylschwefelsäure:  CH'.HSO*,  welche  beim  Vermischen  von 
zwei  Theilen  englischer  Schwefelsäure  mit  einem  Theile  Methylalkohol  und 
Stehenlassen  dieses  Gemisches  während  mehrerer  Stunden  in  der  Wärme  ge- 
bildet wird,  ist  ein  dickes,  bei  —  30° C.  nicht  erstarrendes  Oel  (Claesson). 
Das  Kaliumsalz:  CH*.KSO*  -f  V,H*0,  bildet  zerfliessliche  Blättchen;  das 
Baryumsalz:  (C H* . S O*)* Ba -f  2H*0,  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln; 
das  Bleisalz:  (CH*.SO'')*Pb  +  H*0,  bildet  lange,  zerfliessliche  Prismen. 

Aetbylschwefelsäure:  C*H^.HSO\  wird  gebildet  beim  raschen  Ver- 
mischen gleicher  Volum -Theile  Aethylalkohol  und  concentrirter  Schwefel- 
säure, und  Stehenlassen  der  heissen  Mischung  an  einem  warmen  Orte  während 
mehrerer  Stunden.  Aus  der  so  resultirenden  Flüssigkeit  kann  die  Aetbyl- 
schwefelsäure leicht,  wie  oben  erörtert,  abgeschieden  werden.  Sie  bildet  eine 
wasserhelle,  syrupartige,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte 
1,316  bei  16®.  Ihr  Kaliumsalz:  C*H*.KSO*,  krystallisirt  in  wasserfreien,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Tafeln.  Zu  dessen  Darstellung 
führt  man  obiges  Beactionsproduct  zunächst  durch  Sättigung  mit  Calcium- 
carbonat in  das  Calciumsalz  über,  versetzt  dessen  flltrirte  Lösung  mit  Kalium- 
carbouat  bis  zur  alkalischen  Beaction  und  verdampft  schliesslich,  nach 
abermaligem  Filtriren,  bei  massiger  Wärme  zur  Krystallisation.  Das  Baryum- 
salz: (C*H^SO*)«Ba  +  2H*0,  das  Calciumsalz:  (C*H* .  SO*)*Ca  +  2H«0, 
und  das  Bleisalz:  (C*H*.  S0*)*Pb  +  2H*0,  bilden  grosse,  blätterige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystaile. 

Die  Aetbylschwefelsäure  bildet  einen  Bestandtheil  der  arzneilich  ange- 
wendeten Mixtura  sul/urica  acida  (Haller'sches  Sauer),  welche  durch  Ver- 
mischen von  einem  Theile  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  drei 
Theilen  Alkohol  bereitet  wird. 

Isoamylschwefelsäure:  C*H".HSO*.  Durch  Mischen  gleicher 
Theile  Gäbrungsamylalkobol  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  Neutrali- 
siren  des  einige  Zeit  sich  selbst  überlassenen  Gemi8<5hes  mit  Baryumcarbonat 
erhält  man  zwei  isomere,  in  grossen  Blättern  krystallisirende  Baryumamylsul- 
fate,  welche  sich  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser  durch 
Umkrystallisation  trennen  lassen.  Das  schwerer  lösliche,  in  grösserer  Menge 
entstehende  Baryumsalz  ist  das  des  optisch  inactiven,  das  leichter  lösliche 
das  des  optisch  activen  Isoamylalkohols  (vergl.  S.  261).  Durch  Destillation 
mit  Wasser  können  aus  diesen  Salzen  die  beiden  Alkoholmodificationen  ge- 
wonnen werden  (Pasteur).         

2.  Die  neutralen  Aether  der  Schwefelsäure  werden  mit  Aus- 
nahme des  Schwefelsäuremethyläthers:  (CH')*SO\  nicht  gebildet  bei  der 
directen  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  betreffenden  Alkohole.  Sie 
entstehen  durch  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  Silbersulfat,  sowie  durch  Ein- 
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fOH 
Cl    ' 

auf  Alkohole. 

Die  Schwefelsäureäther  bilden  dicke,  pfefferminzartig  riechende  Flössig- 
keiten,  welche  meist  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind.  In  Alkohol 
und  auch  in  Aether  lösen  sich  dieselben  leicht  auf,  wenig  aber  in  Chloro- 
form. Durch  Wasser  werden  sie  in  Alkylschwefelsäuren  und  in  Alkohol 
zerlegt. 

Dimethy  Isulfat:  (CH»)«80*,  siedet  bei  IBS';  Di&thylsulfat:  (C«H*)«SO*, 
bei  208®  C. 

y.  Die  Aether  der  unterchlorigen  Säure:  GH'.OCl,  C*H^001, 
bilden  gelbe,  explosible  Flüssigkeiten  von  durchdringendem  Chlorgeruche. 
Dieselben  entstehen  beim  Vermischen  der  Alkohole  mit  starker  wässeriger, 
unterchloiiger  Säure  oder  beim  Leiten  von  Chlor  in  ein  gekühltes  Gemisch 
des  betreffenden  Alkohols  mit  Natronlauge  (Sandmeyer). 

&.    Aether  der  salpetrigen  Säure. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  salpetrigen  Säure,  C^H^  +  ^ .  O .  NO, 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäureanhydrid :  N'O',  auf  die  be- 
treffenden Alkohole  (Brugnatelli),  z.  B.: 

2  0«H*.0H        4-        N«0»        =        2C*H».0.N0        +        H«0 
Aethylalkohol  Salpetrigsäureäthyläther 

oder  durch  Destillation  des  betreffenden  Alkohols  mit  Kaliumnitrit,  unter  Zu- 
satz von  verdünnter  Schwefelsäure  (Proust,  Feldhaus,  Witt).  Im  unreinen 
Zustande  werden  die  Salpetrigsäureäther  auch  gebildet  bei  det  Destillation 
der  Alkohole  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  (siehe  Spiritus  nitrieo- 
aethereus).  • 

Isomer  mit  den  Salpetrigsäureäthem  der  Formel  C^H^n  + 1 . 0 .  NO  sind 
die  von  Y.  Meyer  entdeckten  Nitroparaffine  oder  Nitroethane,  Ver- 
bindungen, welche  aufzufassen  sind  als  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfi|;asreihe, 
in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NO*  —  dieNitrogruppe  — 
ersetzt  ist.  Beide  Verbindungsarten  enthalten  die  Gruppe  NO*;  während 
jedoch  in  den  Salpetrigsäureäthem  diese  Gruppe  durch  ein  Sauerstoffatom 
an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  ist  die  Bindung  derselben  In  den  Nitroethanen 
durch  das  Stickstoffatom  vermittelt,  z.  B.: 

CH»  CH» 

CH*  CH* 

O.NO  NO* 

Salpetrigsäure-Aethyläther  Nitroäthan. 

Die  Nitroethane  unterscheiden  sich  femer  von  den  isomeren  Salpetrig- 
säureäthem durch  den  höheren  Siedepunkt  und  besonders  durch  das  Ver- 
halten gegen  Kalilauge  und  gegen  nasoirenden  Wasserstoff.  Während  die 
Salpetrigsäureäther  durch  Kalilauge  gespalten  (verseift)  werden  in  einen 
Alkohol  und  in  salpetrige  Säure,  bezüglich  deren  Kaliumsalz,  wird  in  den 
kohlenstoffärmeren  Nitroethanen  hierbei  ein  Atom  Wasserstoff  gegen  KaUom 
ausgetauscht,  z.  B.: 

C*H*.O.NO      4-      KOH  =      C*H».OH      -f      KNO« 

Salpetrigsäure-Aethyläther  Aethylalkohol. 

C*H*.NO*      +      KOH  =      C*H*K.NO*      -f      H*0 

Nitroäthan  Kalium-Nitroäthan. 
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Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Eisen  und  Essigsäure)  werden  die  Kitro- 
ethane  in  primäre  Aminbasen  übergeführt,  indem  die  Gruppe  NO'  in  die 
Grnppe  NH*  —  die  Amidogmppe  —  verwandelt  wird.  Bei  allmäliger  Ke- 
duction  (Zinnchlorür  und  Salzsäure)  gehen  die  Nitroethane  zunächst  in 
Alkylhydroxylamin  und  alsdann  in  primäre  Aminbasen  über: 

CH».NO«  CH'.NH.OH  CH'.NH« 

Nitromethan  Methylhydrozylamin  Methylamin. 

Die   Salpetrigsäureäther  liefern   bei  der  gleichen  Behandlung  neben   einem 
Alkohol  Hydroxylamin  und  Ammoniak. 

Die  Nitroethane  entstehen  neben  den  damit  isomeren  Aethem  der  sal- 
petrigen Säure  bei  der  Einwirkung  der  Jodverbindungen  einwerthiger  Alkohol- 
radicale  auf  Silbemitrit  (Y.  Hey  er),  z.  B.: 

C«H*J    +      AgNO«       =     C«H*.NO«    +     AgJ 
Jodäthyl        Silbemitiit  .         Nitroäthan        Jodsilber. 

Nitrohexan:  C«H»».NO*,  und  Nitrooctan:  C»H*^NO*,  entstehen  auch 
durch  Erhitzen  von  Hexan,  bezw.  Octan  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wichte 1,075  auf  ISO  bis  140*0.  (Konowalow).  Nitroethane  entstehen  femer 
bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  einige  Ketone,  z.  B.  Dinitro- 
propan:  0"H*(NO*)*,  aus  Dipropylketon  (Ohancel). 

Salpetrigsäure-Methyläther:  OH'.O.NO,  ist  ein  angenehm 
riechendes  Gas,  welches  sich  bei  starker  Abkühlung  zu  einer  bei  —  12*  sie- 
denden Flüssigkeit  verdichtet.    Nitromethan:  OH*. NO',  siedet  bei  101*0. 

Salpetrigsäure- Aethyläther:  O'H^O.NO,  bildet  eine  leicht  be- 
wegliche, in  Wasser  schwer  lösliche,  äpfelartig  riecheude  Flüssigkeit,  welche 
bei  -|-  16*  siedet  und  bei  15*  ein  specif.  Gewicht  von  0,947  besitzt.  Nitro- 
äthan: 0*H*.NO*,  siedet  bei  113*0.  und  hat  bei  13*0.  ein  specif.  Gewicht 
von  1,058. 

Spiritus  aetheris  nitrosi, 

Syn.:  Spiritus  nitrico-aähereus,  Spiritus  nitri  du! eis,  versüsster 

Salpetergeist. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  findet  eine  Flüssigkeit  arzneiliohe  Ver- 
wendung, welche  meist  aus  einer  Lösung  von  Salpetrigsäure -Aethyläther, 
Acetaldehyd  und  kleinen  Mengen  Essigsäure- Aethyläthers  in  Alkohol  besteht. 
Das  M engen verhältniss  dieser  Verbindungen  ist  ein  verschiedenes,  je  nach 
der  Ooncentration  d<ir  zur  Darstellung  verwendeten  Salpetersäure  und  je  nach 
den  Bedingungen,  unter  deoen  letztere  zur  Einwirkung  auf  den  Alkohol 
gelangt. 

Eine  solche  Flüssigkeit  wurde  bereits  im  15. Jahrhundert  von  Basilius 
Valentin  US  durch  Destillation  eines  Gemisches  aus  Alkohol  und  Salpeter- 
säure bereitet  und  als  Acidum  nitricum  dulcificatum  oder  als  Spiritus  nitri 
dtUcis  bezeichnet.  Der  in  diesem  Liquidum  enthaltene  Salpetrigsäure- Aethyl- 
äther ist  jedoch  erst  im  Jahre  1681  durch  Kunkel  abgeschieden  worden. 

Unterwirft  man  ein  Gemisch  gleicher  Gewichtstheile  starker  Salpeter- 
säure (vom  specif.  Gewichte  1,40)  und  Aethylalkohol  der  Destillation,  so  wird 
als  Hauptproduct  Salpetersäure- Aethyläther:  O'H^.O.NO',  gebildet  Da 
jedoch  die  Salpetersäure  leicht  Sauerstoff  abgiebt  und  sich  hierdurch  in 
salpetrige  Säure  verwandelt,  andererseits  der  Aethylalkohol  leicht  in  seine 
Oxydationsproducte  übergeht,  so  mischen  sich  <f^m  hierbei  gebildeten  Sal- 
petersäure-Aethyläther  stets  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Salpetrigsäure- 
Aethyläther:  0*H*.O.NO,  Acetaldehyd:  OH"— OHO,   Essigsäure:  OH*— 00 
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.OH,  and  Essigsäure- Aethyläther:  GH"— CO.OC'HS  bei,  während  im  Destil- 
lationsrückstande Oxalsäure,  Glyoxylsäare ,  Glyoxal  und  Glycolsäure  in 
wechselnden  Mengen  verbleiben.  Aehnliche  Producte  entstehen,  wenn  ein 
Gemisch  aus  Aethylalkohol  und  rauchender  Salpetersäure  der  Destillation 
unterworfen  wird.  Der  nach  den  älteren  Yorschriften  durch  Destillation 
eines  Gemisches  aus  3  Thln.  rauchender  Balpetersäare  und  24  Thln.  Aethyl- 
alkohol bereitete  Spiritus  nitrieo'tiethereus  enthielt  daher  als  wirksamen  Be- 
standtheil  hauptsächlich  den  unter  Umständen  sehr  explosiblen  Salpatenäore- 
Aethyläther. 

Unterwirft  man  nach  den  Angaben  der  Pharm,  gertn.  Ed.  IL  ein  Gre- 
misch  aus  12  Thln.  Salpetersäure  (vom  speclf.  Gewichte  1,18)  und  48  Thln. 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  nach  128tündigem  Stehen  der  Destillation,  so 
geht  anfänglich  nur  reiner  Alkohol  über;  erst  gegen  Ende  der  Destillation 
findet  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  indem  ein  Theil  des  Alkohols  durch 
die  Salpetersäure  zu  Acetaldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  wird,  und  die  hier- 
durch erzeugte  salpetrige  Säure  alsdann  ihrerseits  die  Bildung  von  Salpetrig- 
säure-Aethyläther  veranlasst: 

0«H*.OH       +        HNO»        =        C«H*0      -f       HNO"        +      H*0 
Aethylalkohol        Salpetersäure        Acetaldehyd    Salpetrige  Säure      Wasser 

C*H*0      +       HNO»        =         C«H*0*      -f     HNO*? 
Acetaldehyd    Salpetersäure  Essigsäure    Salpetrige  Säure 

C*H*.OH         +        HNO«  =  C'H^.O.NO  +'      H*0 

Aethylalkohol        Salpetrige  Säure      Salpetrigsäure- Aethyläther        Wasser. 

Eine  Bildung  von  Salpetersäure -Aethyläther  findet  unter  diesen  Bedin- 
gungen nicht  statt,  wohl  aber  die  kleiner  Mengen  von  Essigsäure- Aethyläther 
(in  Folge  der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Aethylalkohol),  von  Ameisen- 
säure-Aethyläther  (als  Product  tiefer  greifender  Oxydationswirkung),  und 
vielleicht  auch  von  Acetal  (durch  Vereinigung  von  Acetaldehyd  mit  Aethyl- 
alkohol, s.  S.  316).  Auch  Spuren  von  Blausäure  kommen  zuweilen  in  dem 
rohen  Spiritus  aetheris  nitrosi  vor.  Ein  beträchtlicher  Theil  der  zur  Dar- 
stellung des  Spiritus  aetheris  nitrosi  angewendeten  Salpetersäure  bleibt  als 
solche  in  dem  Destillationsrückstande  unverändert  zurück  —  bei  nachstehen- 
der Vorschrift  20  Proc  — . 

Darstellung.  Zur  Erzielung  eines  an  Aethylnitrit  reicheren  Präparates 
werden  nach  der  Pharmacop,  germ.  Ed.  IIL  12  Thle.  Salpetersäure  von 
25  Proc.  mit  20  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  vorsichtig  überscbichtet 
und  zwei  Tage,  ohne  Umschütteln,  bei  Seite  gestellt.  Alsdann  werde  die 
Mischung  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Glasretorte  (s.  Fig.  35 
a.  S.  362)  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat 
durch  Einleiten  in  20  Thle.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc  (um  eine  Ver- 
flüchtigung des  Aethylnitrits  zu  verhüten)  aufgefangen.  Die  Destillation 
ist  so  lange  fortzusetzen,  als  noch  im  Wasserbade  etwas  übergeht,  jedoch  zu 
unterbrechen,  wenn  in  der  Betorte  gelbe  Dämpfe  auftreten.  Das  Destillat 
ist  hierauf  mit  gebrannter  Magnesia  zu  neutralisiren  und  aus  dem  Wasser- 
bade, bei  anfänglich  sehr  massiger  Wärme,  zu  rectificiren,  bis  32  Thle.  über- 
gegangen sind.  Zweckmässiger  ist  es,  nur  24  Thle.  abzudestillii^n  und  dieses 
Destillat  in  8  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.,  durch  Einleiten  in  den- 
selben, aufzufangen. 

Auch  durch  Zusatz  ^von  2  bis  3  Thln.  Stärke  oder  von  ebenso  viel 
Kupferdrehspänen  zu  dem  zu  destillirenden  Gemische  aus  48  Thln.  Alkuhol 
und  12  Thln.  Salpetersäure  hat  man  versucht,  den  Spiritus  aetheris  nitrosi  an 
Aethylnitrit  anzureichern. 
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Der  nach  der  obigen  Bereitungsweise  (Pharm,  germ.  Ed.  III.)  gewonnene 
Spiritus  bildet  im  frisch  bereiteten  Zustande  eine  farblose,  neutral  reagii*ende, 
angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  süssliohem,  etwas  brennendem 
Geschmaoke.  Bei  der  Aufbewahrung  nimmt  das  Präparat,  in  Folge  einer 
Oxydation  des  in  demselben  enthaltenen  Aldehyds  zu  Essigsäure,  sowie  in 
Folge  einer  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Aethyläthers  in  Alkohol  und  sal- 
petrige Säure,  bezüglich  in  Salpetersäure,  eine  saure  Beaction  und  zuweilen 
auch  eine  gelbliche  Farbe  an.  Das  Sauerwerden  lässt  sich  einschränken 
durch  Aufbewahrung  des  Spiritua  aetheris  nitrosi  über  einigen  Krystallen  von 
neutralem  Kaliumtartrat.  Unter  Bildung  von  Weinstein  und  Kaliumacetat, 
bezuglich  Kaliumnitrat  vrird  hierdurch  die  freie  Säure  gebunden.  Das  speci- 
fische  Gewicht  beträgt  0,84  bis  0,85. 

Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  der  Spirittts  aetheris  nitrosi  misch- 
bar. Wird  derselbe  auf  eine  frisch  bereitete,  concentrirte  Auflösung  von 
Eisenchlorür  oder  von  Eisenoxydulsulfat  in  Salzsäure  gegossen,  so  tritt  schon 
nach  kurzer  Zeit  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten,  in  Folge 
einer  Zersetzung  des  Salpetrigsäure- Aethyläthers,  eine  schwarzbraune  Zone 
auf.  Jodkaliumstärkepapier  wird  beim  Befeuchten  mit  Spiritus  aetheris  nitrosi 
in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Jod  alsbald  gebläut. 

Prüfung.  Die  Prüfung  des  Spiritus  aetheris  nitrosi  beschränkt  sich 
hauptsächlich  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  desselben.  Er  sei  voll- 
kommen flüchtig,  farblos  oder  nur  sehr  schwach  gelblich  geförbt,  besitze 
einen  angenehmen  Geruch  und  Geschmack  und  zeige  ein  speclf.  Gewicht  von 
0,84  bis  0,85.  Die  Beaction  des  Präparates  sei  eine  neutrale  oder  doch  nur 
eine  sehr  schwach  saure,  jedenfalls  zeige  eine  Mischung  aus  10g  desselben 
und  0,2  ccm  Normalkalilauge  keine  saure  Beaction  mehr. 

Um  den  Gehalt  des  Spiritus  aetheris  nitrosi  an  Aethylnitrit:  C'H^ .  O 
.NO,  zu  bestimmen,  mache  man  10g  davon  in  einem  Kolben  mit  Kalilauge 
alkalisch,  erwärme  kurze  Zeit,  füge  nach  dem  Erkalten  1  bis  2g  Jodkalium 
zu,  leite  durch  die  Flüssigkeit,  zur  vollständigen  Entfernung  der  Luft, 
10  bis  15  Minuten  lang  Kohlensäureanhydrid,  säuere  hierauf  die  Mischung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  lasse  dieselbe  unter  weiterem  Einleiten  von 
CO*  10  bis  15  Minuten  lang  stehen  und  titrire  endlich  das  ausgeschiedene 
Jod,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  mittelst  V,o-Normal-Natriumthiosulfat- 
löBung  (vergl.  I.  anorgan.  Thl.,  S.  567): 

C*H*.NO«    +    KOH    =    C«H*.OH    +    KNO* 
(75) 

KNO«    +    KJ    +    H«SO*    =    J    4-    K«SO*    +  NO    +    H*0 

(127) 

Noch  genauer  als  nach  vorstehender  Methode  ergiebt  sich  der  Gehalt 
des  Spiritiks  aetheris  nitrosi  an  C'H^.O.NO,  wenn  man  10g  davon  in  einem 
100  ccm-Kolben  mit  20  g  Kaliumchloratlösung  (1=20)  und  5  g  Salpetersäure 
von  25  Proc.  zusammenbringt  und  diese  Mischung  eine  Stunde  lang,  unter 
zeitweiligem  Umschütteln,  gut  bedeckt  stehen  lässt.  Hierauf  fügt  man  25  ccm 
Vjo* Normal -Sübemitratlösung  zu,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  lässt 
das  ausgeschiedene  Chlorsilber  absetzen  und  titrirt  den  Silber überschuss  in 
50 ccm  des  Filtrats  nach  Yolhard  (s.  I.  anorgan.  Thl.,  S.  1036)  zurück 
(D  letze): 

3C«H*.N0»    -f    HCIO»    =     3C*H*.N0'    +    HCl 
(225)  (36,5) 

HCl    +    AgNO»    =    AgCl    +    HNO» 
(36,5)  (170) 
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Nach  obigen  Gleichungen  entspricht  jedes  Cubikcentimeter  Vio'Normal-ßilher- 
nitratlösung  {17  g  AgNO":  lOOOccm),  welches  zur  Bildung  von  AgCl  ver- 
braucht ißt,  0,0225g  C«H*.NO*. 

Der  Spiritua  aetheris  nitroH  findet  als  belebendes  und  krampfstülendes 
Arzneimittel,  sowie  als  Zusatz  zu  Bum,  Franzbranntwein  etc.  Verwendung. 
Derselbe  werde,  geschützt  vor  Licht,  in  kleinen,  gänzlich  angefüllten,  sehr 
gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Salpetrigsäure-Butyläther:  C*H».O.NO,  siedet  bei  75«C.;Sal- 
petrigsäure-Isobutyläther:  C*H».O.NO,  bei  67  bis  68®C. 

Salpetrigsäure-lBoamyläther:  C^Hia.O.NO. 

Moleculargewicht:  117. 
(In  100  Thln..  C:  51,28;  H:  9,40;  K:  11,97;  O:  27,35.) 

Syn.:  Aeiher  amylico-nitrosus^  Amylium  nitrosum,  Amylnitrit. 

Geschichtliches.  Der  Salpetrigsäure- Amyläther  ist  yon  B a  1  a r d 
im  Jahre  1844  entdeckt  worden. 

Barstellung.  In  ein  beliebiges,  in  einer  mit  Rückflusskühler  ver- 
sehenen Retorte  (s.  Fig.  37  a.  8.  406)  befindliches  Quantum  reinen  Gährungs- 
am^ialkohols  vom  Siedepunkte  130  bis  131^0.  leite  man  bei  einer  Temperatur 
von  70  bis  90®  0.  so  lange  Salpetrigsäureanhydrid  (vergl.  I.  anorgan.  Thl., 
8.  313)  ein,  als  noch  der  Geruch  nach  Amylalkohol  wahrzunehmen  ist.  Das 
Reactionsproduct  werde  hierauf  möglichst  rasch  mit  gebrannter  Magnesia 
oder  verdünnter  8odalö8ung  geschüttelt,  die  neutrale  Flüssigkeit  mittelst 
Chlorcalcium  entwässert  und  unter  Zusatz  von  etwas  reinem  Chlorcalcium 
und  etwas  gebrannter  Magnesia  im  Wasserbade  rectificirt  (vergl.  Fig.  21 
a.  8.  156).  Hierbei  sammele  man  die  zwischen  90  und  100®  übergehenden 
Antheile,  aus  denen  sich  durch  nochmalige  RectiÜcation  leicht  ein  vollständig 
reines,  bei  94  bis  95®  G.  siedendes  Product  isoliren  lä^st  (A.  Hilger): 

2C*H".0H    +    N«0»    =    H*0     +     2C*H^^0.N0 
Amylalkohol  Amylnitrit. 

Eigenschaften.  Der  Salpetrigsäure-Isoamyläther  ist  eine  leicht 
bewegliche,  blassgelbliche,  neutrale  Flüssigkeit  von  fruchtartigem  Ge- 
rüche und  brennendem,  etwas  gewürzhaftem  Geschmacke.  In  Wasser 
ist  derselbe  nicht  löslich,  dagegen  mischt  er  sich  mit  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Petroleumäther  in  Jedem  Mengenverhältnisse.  Die 
Lösung  des  Amylnitrits  in  Methylalkohol  setzt  sich  leicht  am  zu  Methyl- 
nitrit  und  Amylalkohol.  Aehnlich,  nur  etwas  langsamer,  wirkt  Aethyl- 
alkohol.  Das  Amylnitrit  siedet  nach  Hilger  bei  94  bis  95<^C.  und 
besitzt  bei  lÖ^C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,902  bis  0,9026  i).  Sein 
Dampf  verursacht  eingeathmet  Beklemmungen  und  heftigen  Eopfschmerz. 
Angezündet,  verbrennt  das  Amylnitrit  mit  gelber,  leuchtender  Flamme. 
Das  mit  dem  Amylnitrit  isomere  Nitropentan:  C^H^^.NO*,  siedet  bei 
150  bis  1600C. 


*)  Nach  anderen  Autoren  siedet  dos  Amylnitrit  bei  97  bis  99®  C.    (Chapman, 
Guthrie)  und  besitzt  dasselbe  bei  15*  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,880  (Danstan, 

Williams). 
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Bei  längerer  Aufbewahrung  am  Lichte  und  bei  Zutritt  der  Luft 
erleidet  der  Salpetrigsäure- Amyläther  leicht  eine  Zersetzung.  In  Folge 
der  dabei  stattfindenden  Bildung  von  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure nimmt  er  saure  Reaction  an  und  werden  Valeriansäure,  Yalerian- 
säure -Amyläther  und  Amylalkohol  gebildet.  Gegen  concentrirte,  salz- 
säurehaltige Eisenoxydulsalzlösung  verhält  sich  das  Amylnitrit  wie  der 
SpirittiS  aetheris  nürosi  (s.  oben). 

Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  werde  das  Amylnitrit  in  kleinen, 
mit  Glasstopfen  sorgfältig  verschlossenen  Flaschen  vor  Licht  geschützt, 
über  einigen  Ery  stallen  von  neutralem  Ealiumtartrat  (vergl.  S.  599), 
an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt. 

Das  Amylnitrit  findet  als  Anaestheticum  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Beinbeit  des  Präparates  ergiebt  sieb  durcb  die  neutrale 
oder  docb  nur  sebr  scbwacb  saure  Beaction,  die  vollkoromene  Flücbtigkeit, 
den  Siedepunkt:  94  bis  95®  (nacb  der  Pharmae.  germ.  Ed.  III.  97  bis  99®  C) 
und  das  specif.  Gewicbt:  0,902  bis  0,9026  bei  15®  C.  (nach  der  Pharmae.  germ. 
Ed.  IIL  0,87  bis  0,88). 

5  com  Amylnitrit  mit  1  com  Wasser  und  0,1  com  Ammoniakflüssigkeit 
von  10  Proc.  t&cbtig  gescbüttelt,  sollen  die  alkaliscbe  Beaction  des  letzteren 
nicbt  aufheben:  ungehöriger  Säuregebalt  — .  1  com  Amylnitrit  mit  einer 
klaren  Mischung  aus  1,5  com  Silbemitratlösung  (1:20),  1,5  ccm  absolutem 
Alkohol  und  einigen  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  gelinde  erwärmt,  rufe  keine 
Bräunung  oder  Schwärzung  der  Mischung  hervor:  Valeriansäurealdehyd  — 
Auf  0®  abgekühlt,  erleide  das  Amylnitrit  keine  Trübung:  Wassergehalt  — . 

e.    Aether  der  Salpetersäure. 

Die  Aether  der  Salpetersäure:  OH2n  +  i .  O  .NO*,  werden  gebildet  bei 
der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  die  einatomigen  Alkohole. 
Um  jedocb  die  Bildung  von  Alkoholoxydationsproducten  und  von  Aetbern 
der  salpetrigen  Säure  zu  vermeiden  (vergl.  8.  598),  ist  es  erforderlich,  dass 
entweder  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  bei  einer  unter  0®  liegenden 
Temperatur  stattfindet,  oder  dass  etwa  gebildete  salpetrige  Säure  durcb  einen 
Zusatz  von  Harnstoff':  CO(NH*)*,  zer8t<^  ^vird  (Milien): 

CO(NHV    +    2  HNO*    =    CO*     -f     4N    +    3H*0. 

Beim  raschen  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur,  sowie  durch  Schlag, 
zersetzen  sieb  die  Salpetersäureäther  meist  unter  heftiger  Explosion. 

Der  Salpetersäure-Methyläther:  CH'.O.NO*,  ist  eine  farblose, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  66®  C.  siedet  und  bei  20®  C. 
ein  specif.  Gewicht  von  1.186  besitzt.  Beim  Erhitzen  der  Dämpfe  auf  150®C. 
findet  beftige  Explosion  statt 

Der  Salpetersäure- Aethylätber:  C*H*.O.NO*,  wird  nach  Lossen 
zweckmässig  in  folgender  Weise  bereitet:  400  g  Salpetersäure  von  1,4  specif. 
Gewicht  werden  mit  15  g  salpetersaurem  Harnstofif  aufgekocht  und  nach  dem 
Erkalten  mit  300  g  absoluten  Alkohols  und  100  g  salpetersaurem  Harnstoff  in 
einer  tnbulirten  Betorte  destillirt.  Sobald  die  Hälfte  oder  zwei  Drittel  der 
Flüssigkeit  überdestillirt  sind,  lässt  man  durcb  den  Tubus  aus  einem  Scheide- 
trichter ein  Gemisch  aus  400  g  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht  und 
300  g  absoluten  Alkohols  in  dem  Maasse  zufliessen,  als  Aethylnitrat  weiter 
abdestilUrt.    Der  Salpetersäure -Aethylätber   bildet  eine  farblose,  angenehm 
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riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche,  mit  weisser  Flamme  brennende  Flüssig- 
keit, welche  bei  86°  C.  siedet  und  bei  15®  C.  ein  specif.  Gewicht  von  1,112 
besitzt.  Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  Aethers,  ebenso  beim  plötz- 
lichen starken  Erhitzen  desselben  findet  h&ufig  heftige  Explosion  statt.  Bei 
der  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstofif  (Zink  und  Salzsäure)  liefert  er 
Hydroxylamin. 

Der  Salpetersfture-Isoamyläther:  C*H".O.NO*,  siedet  bei  148*  C. 
Derselbe  besitzt  einen  wanzeDähnlicben  Geruch. 


Die  von  den  zweiatomigen  Alkoholen  sich  ableitenden  Salpetersaureäther : 
CnH2D(0.N0*)',  entstehen  als  explosive  Flüssigkeiten  bei  der  Einwirkung  der 
Alkylenjodide  auf  Silbemitrat. 

Salpetereäure-Glycerinäther:  C»H5(O.NO«)3. 

Moleculargewicht:  227. 
(In  100  Thln.,  C:  15,86;  H:  2,20;  N:  18,50;  O:  63,44.) 

Syn.:  Nüroglycerinum,  Olono'inum,  Nitroglycerin,  Glonoin,  Glycery Initrat, 

Trinitrin,  SprengöJ,  Nüroleunu 

Geschichtliches.  Das  Nitroglycerin  wurde  im  Jahre  1847  von  Som- 
brero in  Paris  entdeckt,  jedoch  erst  von  dem  Schweden  Alfred  Nobel  im 
Jahre  1862  fabrikmässig  dargestellt  und  als  Sprengmittel  (Dynamit)  in  die 
Technik  eingeführt. 

Darstellung.  Die  Bereitung  des  Nitroglycerins  gelangt  in  grossem 
Maassstabe  in  besonderen  Fabriken  zur  Ausführung.  Zur  Darstellung  im 
Kleinen  trägt  man  in  ein  erkaltetes  Gemisch  aus  2  Thln.  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  und  1  Thle.  rauchender  Salpetersäure,  unter  sorgfältiger 
Abkühlung  und  unter  stetem  Umrühren,  so  viel  möglichst  entwässerten 
Glycerins  in  kleinen  Quantitäten  ein,  als  sich  darin  löst  —  auf  8  Thle. 
des  Säuregemisches  etwa  1  Tbl.  Glycerin  — .  Ist  das  Ganze  innig  gemischt, 
so  lässt  man  es  noch  kurze  Zeit  ruhig  stehen,  um  es  alsdann  unter  Um- 
rühren in  die  fünf-  bis  sechsfache  Menge  kalten  Wassers  einzugiessen.  Das 
gebildete  Nitroglycerin  sammelt  sich  alsbald  als  ein  schweres  Gel  am  Boden 
des  betreffenden  Gefässes  und  kann  hierauf  durch  Abglessen  der  darüber 
stehenden  Flüssigkeit,  sowie  durch  wiederholtes  Umrühren  mit  kaltem 
Wasser,  schliesslich  unter  Zusatz  von  etwas  Natrinmcarbonat ,  leicht  von 
Säure  und  durch  Klärenlassen  aucb  von  Wasser  nahezu  befreit  werden. 

Für  die  technische  Darstellung  des  Nitroglycerins  wendet  man 
gewöhnlich  eine  aus  5  Thln.  höchst  concentrirter  Schwefelsäure  (specif.  Ge- 
wicht 1,84)  und  3  Thln.  concentrirtester  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,5) 
bestehende  „Nitrirsäure"  an;  auch  ein  Gemisch  aus  1  Thle.  Natriumnitrat 
und  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  ist  als  Nitrirungsmittel  des  Glycerins 
empfohlen  worden. 

Die  Nitriining  gelangt  in  einem  bleiernen  Kessel,  der  mit  einem,  aus 
Glasscheiben  bestehenden  Aufsatz  versehen  ist,  derartig  zur  Ausführung,  dass 
man  das  Glycerin  zu  der  auf  wenigstens  20^  0.  abgekühlten  und  während  der 
Nitrirung  durch  bleierne,  in  dem  Kessel  liegende  Kühlschlangen  auch  auf 
dieser  Temperatur  erhaltenen  Nitrirsäure  aus  einer  grossen  Anzahl  feiner 
Spitzen  unter  Druck  fliessen  lässt.  Das  Umrühren  der  Mischung  geschieht 
durch  Druckluft,  welche  aus  einer  mit  kleinen  Oeifnungen  versehenen  Blei- 
schlange austritt.  Ist  die  Nitrirung  beendet,  so  wird  das  Gemisch  aus  Nitro- 
glycerin und  Säure  zur  Klärung  in  einen  cylindrischen,  mit  Glasansatz  nnd 
Abflusshahn   versehenen   Bleibehälter   gebracht,   nach  einiger  Zeit  die   am 
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Boden  desselben  abgeschiedene  Schwefelsäure  abgelassen  und  das  restirende 
Nitroglycerin  in  Wasser  gegossen.  Die  weitere  Reinigung  geschieht  in  der 
oben  angegebenen  Weise.  Die  bei  der  Kitroglycerinfabrikation  abfallende 
salpetersäurebaltige  Schwefelsäure  dient,  nach  vollständiger  Abscheidung  der 
letzten  Nitroglycerinreste  durch  Absetzenlassen,  zur  Gewinnung  von  Salpeter- 
säure aus  Chilisalpeter  oder  zur  Darstellung  von  Nitrocellulose. 

Bisweilen  lässt  man  auch  bei  der  technischen  Nitroglycerindarstellung 
das  Glycerin  in  einem  dünnen  Strahle  gleichzeitig  mit  der  aus  1  Thle.  Sal- 
petersäure und  4  Thln.  Schwefelsäure  hergestellten  Nitrirungsflüssigkeit  in 
einen  oscillirenden,  mit  Blei  ansgeschlagenen  Kasten  eintreten,  aus  welchem 
dann  das  gebildete  Nitroglycerin  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  abfliesst: 

C»H*(OH)*  +  3HN0»    =    C*H*(O.NO«)»  +  8H*0. 

Eigenschaften.  Das  Nitroglycerin  bildet  eine  farblose  oder  schwach 
gelbliche,  ölige  Flüssigkeit  von  süsslichem,  gewürzhaftem  Geschmacke  und 
sehr  giftiger  Wirkung.  Dasselbe  besitzt  bei  15^  G.  ein  specif.  Gewicht  von 
1,60.  Bei  -\-  8^  erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen ,  nadeiförmigen,  bei 
4-  ll^C.  schmelzenden  Masse.  In  Wasser  und  in  Glyoerin  ist  es  fast  unlös- 
lich; in  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  etwa  1:10,  ebenso  misoht  es  sich  mit 
Methylalkohol  (etwa  1 :  15),  Aether,  Chloroform,  Eisessig,  Bensol  etc.  Von 
Schwefelkohlenstoff  wird  es  in  geringer  Menge  gelöst. 

Bei  schnellem  Erhitzen,  durch  Schlag,  durch  starke  Erschütterungen, 
auch  bisweilen  bei  der  Aufbewahrung,  und  zwar  scheinbar  ohne  äussere  Ver- 
anlassung, namentlich  in  schlecht  ausgewaschenem  Zustande,  explodirt  das 
Nitroglycerin  mit  furchtbarer  Heftigkeit,  indem  es  in  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
säureanhydrid, Stickstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  etc.  zerföilt.  1  g  Nitro- 
glycerin liefert  hierbei  6500  ccm  gasförmiger  Producte.  Wird  es  dagegen  in 
kleiner  Menge  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  und  an  einer  Stelle  entzündet,  so 
brennt  es  meist  ohne  Verpufifung  mit  leuchtender  Flamme  ab.  Das  krystal- 
lisirte  Nitroglycerin  explodirt  unter  Umständen  durch  Schlag  oder  Beibung 
leichter  als  das  flüssige,  lässt  sich  aber  sonst  durch  die  in  der  Sprengtechnik 
angewendeten  Hülfsmittel  nur  schwierig  zur  Explosion  bringen. 

Alkoholische  Kalilauge  zerlegt  das  Nitroglycerin  mit  Leichtigkeit  in 
Glycerin  und  Kaliumniti*at,  ein  Beweis,  dass  das  Nitroglycerin  kein  eigent- 
licher Nitrokörper,  sondern  nur  ein  Aether  der  Salpetersäure  ist  (vergl. 
S.  593).  AehnUch  wirken  Schwefelkalium,  Schwefelcalcium  und  Schwefel- 
ammonium. 

Anwendung.  Das  Nitroglycerin  flndet  unter  dem  Namen  Sprengöl 
oder  NobeTs  Sprengöl  als  Sprengmittel  vielfache  Verwendung.  Um  den 
Eintritt  zufalliger  Explosionen  bei  seiner  Anwendung  zum  Sprengen  zu  ver- 
hindern und  es  leichter  transportfähig  zu  machen,  wird  es  mit  Kieseiguhr 
vermischt  (gewöhnlich  75  Thle.  Nitroglycerin  und  25  Thle.  Kieseiguhr)  und 
alsdann  unter  dem  Namen  Dynamit  zur  Anwendung  gebracht.  Auch  durch 
Auflösen  in  Methylalkohol  wird  die  Gefahr  zufälliger  Explosionen  des  Nitro- 
glycerins beseitigt. 

Als  Dualin  wird  ein  Gemisch  bezeichnet  ans  Nitroglycerin  und  Säge- 
spänen, oder  Holzmasse  der  Papierfabrikation,  welche  zuvor  mit  einem  Ge- 
mische aus  Salpeter- und  Schwefelsäure  behandelt  wurde;  alsLithofracteur 
ein  Gemisch  aus  12  bis  14  Proc  Baryumnitrat,  20  Proc.  Infusorienerde, 
55  Proc.  Nitroglycerin  und  kleinen  Mengen  anderer  Substanzen;  als  Spreng- 
gelatine oder  Sprenggummi  eine  Lösung  von  7  Thln.  Schiessbaum  wolle 
in  93  Thln.  Nitroglycerin;  als  Carbodynamit  ein  Gemisch  aus  90  Thln. 
Nitroglycerin  und  10  Thln.  Korkkohle,  als  Petrargit  ein  Gemisch  gleicher 
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Theile  nitrirter  Melasse  and  salpetergetränkten  Holzmehls,  mit  einem  Zasatz 
von  12  Proc.  Nitroghcerin. 

Auch  die  als  Fulminantin,  Coloniapnlver,  Bhexit,  Megonit, 
Carbon it,  Stonit,  Vigorit,  Herctdea-,  Vtdcan-,  Safety-nitro-.,  Judson-t  Ätlas- 
powder,  SebastiUi  Serranin  etc.  bezeichneten  Sprengmittel  enthalten,  neben 
anderen  Stoffen  (Natronsalpeter,  Kalisalpeter),  als  wesentlichen  Bestandtheil 
Nitroglycerin. 

Eine  sehr  verdünnte  alkoholische  Lösung  des  Nitroglycerins  findet  unter 
dem  Namen  Glono'in  als  homöopathisches  Arzneimittel  Anwendung. 

Nachweis  des  Nitroglycerins  in  toxicologi^chen  Fällen.  Das 
möglichst  zerkleineite  Untersuchungsobject  werde  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  die  geklärten  ätherischen  Extracte  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Sollte  dem  als  ölige  Flüssigkeit  zurückbleibenden  Nitro- 
glycerin Fett  beigemengt  sein,  so  löse  man  den  Yerdunstungsruckstand  in 
wenig  Alkohol,  flltrire  die  Lösung  und  lasse  letztere  abermals  freiwillig  ver- 
dunsten. Vermischt  man  den  so  erhaltenen  Veitlunstungsrückstand  mit  wenig 
Wasser,  so  scheidet  sich  das  Nitroglycerin  als  ein  öliges  Liquidum  ab. 

Zur  Erkennung  des  Nitroglycerins  mische  man  eine  Spur  desselben  mit 
einem  Tropfen  Anilin  und  füge  ebenso  viel  concentrirte  Schwefelsäure  zu. 
Bei  Gegenwart  von  Niti'Oglycerin  tritt  eine  purpurrothe,  auf  Zasatz  von 
Wasser  grüne  Färbung  ein.  Ist  die  Menge  desselben  etwas  beträchtlicher,  so 
macht  sich  unter  diesen  Bedingungen  eine  schwarzrothe  Färbung  und  eine 
schwache  Verpuffung  bemerkbar.  Brucinlösung  veranlasst  unter  den  gleichen 
Bedingungen  eine  intensive  Rothfärbung.  Da  indessen  salpetersaure  und 
salpetrigsaure  Salze,  sowie  andere  Nitrokörper  die  gleichen  Beactionen  liefern, 
80  suche  man  das  Nitroglycerin  noch  durch  seine  explosiven  Eigenschaften 
zu  kennzeichnen.  Man  sauge  zu  diesem  Zwecke  eine  Spur  davon  in  ein  sehr 
feines  Capillarrohr  und  erhitze  den  Inhalt  über  der  Flamme;  hierdurch  wird 
alsdann  eine  mehr  oder  minder  starke  Detonation  herbeigeführt.  Auch  der 
physiologische  Versuch  am  Frosch:  Tetanus  bewirkend,  dürfte  für  die  Kenn- 
zeichnung des  Nitroglycerins  zu  empfehlen  sein. 

Ueber  die  Salpetersäureäther  des  Mannits  und  Dulcits  s.  S.  285. 

C.  Aether  der  Phosphorsäuren.  Die  dreibaaische  Phosphorsäure: 
PO  (OH)*,  bildet,  entsprechend  ihren  Salzen,  drei  Beihen  von  Aethern,  z.B.: 

PO  |S?H»  PO  l(^.  C'H')'  P0(0 .  C«H»)' 

Monoäthyl-  Diäthylphosphor-        Triäthylphosphat. 

phosphorsäure  säure 

Die  Monoäthylphosphorsäure,  welche  beim  kurzen  Erwärmen  gleicher 
Theile  Aethylalkohol  von  95  Proc.  und  syrupförmiger  Phosphorsäure  auf  60 
bis  80°  C.  entsteht,  und  die  Diäthylphosphorsäure,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  F'O^  auf  absoluten  Alkohol  gebildet  wird,  sind  syrupformige, 
nicht  destillirbare ,  stark  saue^  reagirende  Flüssigkeiten,  welche  den  Cha- 
rakter von  ein-,  bezüglich  zweibasischen  Säuren  besitzen. 

Das  Triäthylphosphat  oder  der  Phosphorsäure-Aethyläther 
iHt  eine  farblose,  neutrale,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  215^0.  siedet.  Derselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid :  PO  Ol*,  auf  Natriumäthylat :  C"H*.ONa,  oder  von 
Jodäthyl:  C«H*J,  auf  Silberphosphat:  PO(OAg)*. 

Die  Aether  der  phosphorigen  Säure  leiten  sich  von  der  drei- 
basischen, symmetrischen  Form  dieser  Säure:  P(OH)',  durch  Ersatz  von 
ein,  zwei  oder  drei  Atomen  Wasserstoff  durch  Alkyl  ab.    Die  bei   191* C 
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siedende  Triäthylverbindung:  P(O.C*H^)',  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Phoaphortrichlorid:  PCl*.  auf  Natriumäthylat:  C*H*.ONa. 

Glycerinphoephorsäure:  CH*  .  OH~CH  .  OH— CH'.  0  .PO(OH)«, 
tritt  als  Spaltangsproduct  der  Lecithine  (s.  dort)  auf;  in  kleiner  Menge  findet 
sie  sich  im  normalen  Harne  (Sotnitschewski).  Die  Salze  derselben  sind 
zum  arznei  liehen  Gebrauche  empfohlen  worden. 

Darstellung.  Zul  Thl.  erwärmten,  möglichst  concentrirten  Glycerins 
wird  in  kleinen  Portionen  1  Thl.  wasserfreier  Metaphosphorsäure :  HPO'i  ge- 
setzt, und,  nach  eingetretener  Lösung,  die  Flüssigkeit  noch  sechs  Stunden 
lang  auf  100  bis  110®  C.  erhitzt.  Hierauf  wird  die  noch  warme,  zähflüssige 
Masse  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  diese  Lösung  mit  Kalkmilch,  bezw. 
mit  Barytwasser  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  versetzt.  Aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  ist  alsdann  der  Ueberschuss  an  Calcium-,  bezw.  Baryumhydroxyd 
durch  Einleiten  von  CO*  zu  entfernen  und  hierauf  die  abermals  filtrirte 
Lösung  im  Wasserbade  zu  verdampfen.  Der  Yerdampfungsrückstand  wird 
alsdann  mit  Alkohol,  zur  Entfernung  des  beigemengten  Glycerins,  verrieben, 
mit  Alkohol  aufigewaschen  und  nochmale  in  lauwarmem  Wasser  gelöst.  Die 
von  ausgeschiedenen  Carbonaten  und  Phosphaten  abflltrirte  Flüssigkeit  ist 
schliesslich  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu  verdunsten  oder,  nach  genügen- 
der Concentration,  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  fällen  (Petit,  Potonowsky). 

Die  sonstigen  Salze  der  Glycerinphosphorsäure  werden  aus  den  auf 
diese  Weise  resultirenden  Calcium-,  bezw.  Baryum Verbindungen  durch  Um- 
setzung mit  den  betre£fenden  Carbonaten  oder  Sulfaten  gewonnen. 

Die  Glycerinphosphorsäure  ist  eine  zweibasii;che,  ziemlich  unbestän- 
dige Säure,  die  schon  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  in  Qlycerin 
und  Phosphorsäure  zerfällt.  Die  gleiche  Zersetzung  erleiden  auch  die  glycerin- 
phosphorsauren  Balze,  wenn  sie  mit  Mineralsäuren  gekocht  werden.  Alkalien 
greifen  sie,  auch  beim  Kochen,  nur  wenig  an.  Die  neutralen  Glycerinphosphate 
sind  in  Wasser  löslich,  unlöslich  dagegen  in  AlkohoL  Ihre  Lösung  reagirt 
meist  alkalisch.  Li  der  Wärme  (100  bis  ISO^C.)  sind  die  trockenen  Glycerin- 
phosphate ziemlich  beständig;  beim  Glühen  gehen  sie  in  Pyrophosphate  über. 

Die  wässerige  Lösung  der  Glycerinphosphate  wird  durch  Bleiacetat 
gefällt,  nicht  dagegen  durch  Magnesiamixtur  und  kalte  Ammoniummolybdat- 
lösung.  Bei  langem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  erzeugt  Ammoniummolyb* 
datlösung,  in  Folge  der  Abspaltung  von  Phosphorsäure,  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Ammoniumphosphomolybdat. 

Calciumglycerinphosphat:  C*H^O*.PO*Ca  +  H"0,  bildet  ein 
weisses,  in  Wasser  von  20®  C.  1 :  30  mit  alkalischer  Beaction  lösliches  Pulver. 
Die  kalt  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  zum  Kochen  weisse  Kry- 
stallblättchen  aus.  Das  bei  100®  getrocknete  Salz  verliert  sein  Krystallwasser 
erst  bei  130®  C. 

Eisenglycerinphosphat:  C"H'0*.PO®Fe  +  2H*0,  ist  ein  grau- 
grünliches  Pulver,  welches  sich  bei  20®  0.  in  10  Thln.  Wasser  mit  schwach 
saurer  Beaction  auflöst. 

Lithiumglycerinphosphat:  C'H^O'.PO'Li',  bildet  ein  weisses, 
krystallinisches ,  bei  20®  C.  in  3  Thln.  Wasser  mit  alkalischer  Beaction  lös- 
liches Pulver.  Natriumglycerinphosphat:  C® H' 0® .  P O® Na«  +  H*0, 
resultirt  als  eine  weisse,  hygroskopische,  sehr  leicht  lösliche  Masse. 

Prüfung.  Die  Beinheit  der  glycerinphosphorsauren  Salze  ergiebt  sich 
durch  die  klare  LösHchkeit  derselben  in  Wasser  und  die  Indifferenz  dieser 
Lösungen  gegen  Magnesiamixtur  und  Ammoniummolybdatlösung  (siehe  oben). 
Beim  Schütteln   mit  absolutem  Alkohol  sollen   diese  Salze   nichts   abgeben 


606  Aether  der  Kohlensäare. 

(Glycerin).  Zur  weiteren  Kennzeichnung  bestimme  man  den  aus  dem  ent- 
sprechenden Pyrophosphat  bestehenden  Glührückstand  in  den  zuvor  bei  ISO^C. 
getrockneten  Salzen. 

17.  Die  Aether  der  Arsensäure  und  der  arsenigen  Säure 
entsprechen  im  Allgemeinen  denen  der  Phosphorsäure.  Der  Arsensäure- 
Aethyläther:  AsO(O.G*H^)^  siedet  bei  235  bis  2d8®C.;  der  Arsensäure- 
Methyläther:  AsO(O.CH")',  bei  213  bis  215' C;  der  Arsenigsäure- 
Aethyläther:  A's(0.0*H^f,  bei  165  bis  166^0.,  der  Arsenigsänre- 
Methyläther:  A8(0.CH')',  bei  128  bis  129«C. 

9,  Aether  der  Borsäure.  Die  der  dreibasischen  Borsäure:  B(OH)% 
entsprechenden  Borsäureäther:  B(0  .  O^H^n  +  1)",  entstehen  als  farblose,  destil- 
lirbare,  neutrale  Flüssigkeiten  bei  der  Einwirkung  von  Bortrichlorid  auf  die 
betreffenden  Alkohole  oder  beim  Erhitzen  der  letzteren  mit  Borsäureanhydrid. 
In  letzterem  Falle  entstehen  jedoch  auch  stets  Aether  der  einbasischen  Meta- 
borsäure:  BO(OH). 

Der  Borsäure-Methyläther:  B(O.CH')%  siedet  bei  65® C;  der  Bor- 
säure-Aethyläther:  B(O.C*H^)',  bei  120^0.;  der  Borsäure-Isoamyl- 
äther:  B(0.0*H")»,  bei  255«  0. 

«.    Aether  der  Kohlensäure. 

Während  die  Kohlensäure  in  ihren  Salzen  stets  als  eine  zweibasische 
Säure  auftritt,  bildet  sie  mit  den  einatomigen  Alkoholen  noch  Aether,  in 
welchen  sie,  entsprechend  der  Kieselsäure:  Si(OH)^,  die  Bolle  einer  vier- 
basischen  Säure:  0(0H)^,  spielt.  Letztere  Verbindungen,  die  Aether  der 
sogenannten  Orthokohlensäure,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ghlor- 
pikrin:  CC1'(N0*),  auf  Natrium alkylate  (Basset),  z.  B.: 

CC1«(N0*)  +  4C*H*.0Na  =  0(0.  C«H*)*  +  3  Na  Ol  +  NaNO*. 
Der  nach  vorstehender  Gleichung  gebildete  Orthokohlensäure-Aethyl- 
äther:  0(0.  C»H»)*,  siedet  bei  158  bis  159«  0. 

Die  den  neutralen  Salzen  der  zweibasischen  Kohlensäure  entsprechenden 
Aether:  00(0  .GnH^  + 1)*,  entstehen  durch  Umsetzung  von  Silbercarbonat 
mit  den  Jod  Verbindungen  einwerthiger  Alkoholradicale ,  durch  Einwirkung 
der  Ohlorkobleusäureäther  (s.  unten)  auf  Natriumalkoholate ,  oder  durch  Er- 
hitzen der  Ghlorkohlensäureäther  mit  den  Alkoholen  selbst. 

Der  Kohlensäure-Methyläther:  00(0.  OH*)*,  siedet  bei  91®  C;  der 
Kohlensäure-Aethyläther:  00(0  .  0"H*)*,  bei  126® 0.;  derKohlensäure- 
Isoamyläther:  00(0.  C*H")*.  bei  225®  0. 

Die  den  sauren  kohlensauren  Salzen  entsprechenden  sauren  Kohlensäure- 

10  H 
O    C»H2n  +  V  "°^  ^™  freien  Zustande 

nicht  bekannt,  wohl  aber  in  Gestalt  ihrer  Metallsalze.  Letztere  entstehen 
meist  als  schuppige,  seidenglänzende  Krystalle  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
säureanhydrid in  die  alkoholischen  Lösungen  der  Natriumalkoholate,  z.  B.: 

CO*  4-  C«H\ON»  =  CO  {o^c*H*' 

Die  Aether  der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Chlorameisen- 
säure oder  Chlorkohlensäure: 

yOH  /Cl 

H  Ol  /  / 

I  I  CO  CO 

CO. OH  CO. OH  \^„  \^„ 

^OH  ^OH 

Ameisensäure    Chlorameisensäure    Kohlensäure    Chlorkohlensäure, 
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entstehen  als  in  Wasser  nicht  lösliche,  stechend  riechende,  destilUrbare 
Flüssigkeiten  bei  der  Einwirkung  von  Ohlorkohlenoxyd :  0001*,  auf  ein- 
atomige Alkohole  (Dumas),  z.  £.: 

0001«  +  0«H*.OH  =  Ol— CO— 00«H*  +  HOL 

Der  Ohlorkohlensäure-Methyläther:  Ol— 00— OOH',  siedet  bei 
71,4*0.,  derOhlorkohlensäure-Aethyläther:  Ol— 00— 00*H*,  bei  94*0., 
der  Ohlorkohlensäure-Isoamyläther:  Ol— 00— 00*H",  bei  154*0. 

Die  Aether  der  Thiokohlensäure  oder  der  Sulfocarbonsäure, 
OS(S.B')*  (B^  =  einwerthiges  Alkoholradical) ,  sind  gelbliche,  destillirbare, 
unangenehm  riechende,  ölige  Flüssigkeiten.  Dieselben  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung der  Jodverbindungen  einwerthiger  'Alkoholradicale  auf  die  Salze 
der  Thiokohlensäure,  z.  B«: 

2C«H*J  +  K«08»  =  0S(8.0*H*)*  +  2KJ. 

In  der  Mitte  zwischen  den  ätherartigen  Verbindungen  der  Kohlensäure 

und  denen   der  Thiokohlensäure  stehen  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  die 

Aether  der  im   freien  Zustande  nicht  bekannten  Oxythiokohlensäure: 

HO — GS — SH.    Von  letzteren  Verbindungen  ist  das  nachstehend  beschriebene 

Kaliumsalz  der  Aethyloxy  tbiokohlensäure  oder  das  xanthogensaureKalium: 

O    0*H* 
CS<[g^         ,  von  praktischem  Interesse. 

O    C*H* 
Xanthogensaures  Kalium:  S=0<g^ 

Kalium  xanthogenieumy  Kaliumxanthogenat,  äthyloxythiokohlensaures  Kalium. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  10  Thln.  geschmolzenen  Aetzkalis  in 
30  Thln.  absoluten  Alkohols  werde  mit  15  Thln.  Schwefelkohlenstoff  gemischt 
und  alsdann  einige  Zeit  an  einen  kühlen  Ort  bei  Seite  gestellt.  Die  gebildeten 
Kry  stalle: 

OS«  +  KOH  +  0«H*.OH    =    8=0<^j^^'°*  +  H*0 

(76)  (56j  (46)  (160) 

sammele  man  auf  einem  Filter,  wasche  sie  nach  dem  vollständigen  Abtropfen 
mit  etwas  Aether,  presse  sie  zwischen  Fliesspapier  und  trockene  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Zusatz  von  Aether 
oder  durch  freiwilliges  Verdunsten  im  Vacuum  eine  weitere  Krystallab- 
scheidung  herbeigeführt  werden  (Zeisse,  Sacc). 

Eigenschaften.  Das  xanthogensaure  Kalium  bildet  farblose  oder 
schwach  gelbliche,  seidenglänzende,  nadelförmige  Krystalle,  welche  sich  leicht 
in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  lösen.  Dasselbe  hat 
einen  schwachen,  eigenartigen  Geruch  und  einen  starken,  schwefilartigen 
Geschmack.  Bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft,  noch  mehr  in  Berührung 
mit  Luft  und  Wasser,  erleidet  es  unter  Gelbfärbung  eine  theilweise  Zer- 
Setzung.  Letztere  findet  vollständig  statt,  wenn  man  das  Salz  mit  wenig 
Wasser  auf  80  bis  90*0.  erwärmt,  indem  es  hierbei  in  Aethylalkohol:  G*H^ 
.  OH,  sulfocarbonsaures  Kalium:  K'08%  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure- 
anhydrid zerfällt.  Die  wässerige  Lösung  des  xanthogensauren  Kaliums  liefert 
mit  den  Salzen  der  Schwermetalle  unlösliche,  aus  den  Metallsalzen  der 
Xanthogensaure  bestehende  Niederschläge.  Kupferoxydsalze  veranlassen  zu- 
nächst die  Bildung  eines  braunschwarzen  Niederschlages  von  xanthogensaurem 
Kupferoxyd,  der  sich  jedoch  sogleich  in  schön  gelbe  Flocken  des  Kupferoxydul- 
salzes: (C'*H^S*0)*Ou'',  verwandelt.  In  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Nickeloxydulsulfat  ruft  das  xanthogensaure  Kalium  einen  rothbraunen  Nieder- 
schlag hervor. 
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Vorstehende  Reactiönen  dienen  nicht  allein  zur  scharfen  Erkennung 
des xanthogensauren  Kaliums,  sondern  künnen  auch  cum  Nachweise  kleiner 
Mengen  Schwefelkohlenstoffs  Verwendung  finden.  Zu  letzterem  Zwecke 
mische  man  die  auf  Schwefelkohlenstoff  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  dem 
drei-  his  vierfachen  Volumen  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  in  ab- 
solutem Alkohol,  schüttele  diese  Mischung  einige  Zeit,  setze  alsdann  ein 
gleiches  Volumen  Aether  zu  und  lasse  das  Gemisch  einige  Zeit  an  einem 
kühlen  Orte  stehen.  Die  bei  Anwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff  aus- 
geschiedenen nadeiförmigen  Krystalle  von  zanthogensaurem  Kalium  sind  als- 
dann, -Nvio  oben  erörtert,  als  solche  zu  charakterisiren. 

Die  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  kann  auch  in  der  Weise  zur  Aus- 
führung gelangen,  dass  man  obige  Lösung  in  alkoholischer  Kalilauge  mit 
Essigsäure  schwach  ansäuert  und  ihr  alsdann  direct  einige  Tropfen  Kupfer- 
sulfatlösung zufügt.    (Vergl.  auch  I.  anorgan.  Thl.,  S.  462,  sowie  SenföL) 

Starke  Mineralsauren  scheiden  aus  dem  zanthogensauren  Kalium  die 

O    C*H.* 
freie  Xanthogensäure:  B=C<gü         i  als  ein  farbloses,  sauer  reagirendes 

Oel  ab,  welches  schon   bei  24° C.  in  Aethylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
zerföllt. 

Anwendung.  Das  reine  xanthogensäure  Kalium  ist  als  Conservirungs- 
mittel  von  vegetabilischen  und  animalischen  Stoffen  empfohlen  worden.  Das 
rohe  Salz  fand  zeitweilig  zur  Vertilgung  der  Reblaus  {Phylloxera  vatUUrix^) 
Verwendung.    Zudem  gleichen  Zwecke  diente  vorübergehend  auch  das  amyl- 

xanthogensäure  Kalium:  S=C<lg^  ,  welches  durch  Vermischen  von 

90  Thln.  Amylalkohol,   180  Thln.   Kalilauge   von   1,33   specif.  Gewicht   und 
80  Thln.  Schwefelkohlenstoff  bereitet  wird. 

X,  Aether  der  Kieselsäure.  Die  Kieselsäureäther:  Si(OB*r  (B*  = 
eiuwerthiges  Alkoholradical),  entstehen  beim  Zusammentreffen  von  Silicium- 
tetrachlorid :  6iCl\  mit  den  betreffenden  Alkoholen,  z.  B.: 

SiCl*  +  4C«H*.0H  =  Si(O.C«H*)*  +  4  HCl. 

Dieselben  bilden  farblose,  destillirbare ,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flüssigkeiten,  welche  sich  mit  letzterem  allmälig  in  einen  Alkohol  und  in 
durchsichtige,  zu  einer  harten,  glasartigen  Masse  erstarrende,  hydratische 
Kieselsaure  zersetzen. 

Neben  den  Aethem  der  vier  basischen  Orthokieselsäure :  Si(OH)^,  bilden 
sich  bei  obiger  Bereitungsweise  auch  noch  solche  der  zweibasischen  Meta- 
kieselsäure:  8iO(OH)*. 

D^  Ortho -Kieselsäure- Methyläther:  Si(O.OH"/,  siedet  bei  121^0.;  der 
Orthokieselsäure- Aethyläther:  Si(0  .  C*H*/,  bei  165«C.;  der  Ortho- 
kieselsäure-Isoamyläther:  Si(0  .  C^H^^V  hei  S20°C.;  der  Meta-Kiesel- 
säure- Aethyläther:  Si(O.C*H*)*,  bei  350« C. 

2.     Aether  organischer  S&uren. 

Die  ätherartigen  Verbindungen  der  organischen  Säuren  haben  mit 
denen  der  anorganischen  Säuren,  sowohl  bezüglich  der  Büdongs weise, 
als  auch  der  Eigenschaften,  grosse  Aehnüchkeit. 

Vermischt  man  eine  organische  Säure  mit  einem  Alkohol,  so  findet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  langsam  und  in  sehr  geringem 
Maasse  eine  Einwirkung  statt,  dagegen  tritt  bei  höherer  Temperatur 
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eine  solche  leichter  ein,  indem  unter  Abspaltung  von  Wasser  sich  die 
Bildung  eines  zusammengesetzten  Aethers  oder  Esters  vollzieht,  z.  B. 

OH»— CO.  OH  4-  C«H*.  OH    =    OH»— CO.OC'H*   +    H«0 
Essigsäure         Aethylalkohol    Essigsäure- Aetbyläther   Wasser. 

Selbst  auch  unter  letzteren  Bedingungen  ist  jedoch  die  Aether- 
bildung,  ebensowenig  wie  zwischen  den  anorganischen  Säuren  und  den 
Alkoholen  (s.  S.  592),  eine  vollständige,  denn  es  bleiben  dabei  stets 
beträchtliche  Mengen  der  beiden  Componenten  unverändert:  bei  An- 
wendung äquivalenter  Mengen  von  Alkohol  und  Säure  etwa  ein  Drittel  — . 
Das  bei  dieser  Umsetzung  entstehende  Product  ist  stets  nur  ein  neu- 
traler, zusammengesetzter  Aether,  wogegen  die  im  freien  Zustande 
kaum  bekannten  sauren  Aether  der  organischen  Säuren  oder  die  orga- 
nischen Aethersäuren  hierbei  nicht  gebildet  werden. 

In  reichlicherer  Menge  werden  die  zusammengesetzten  Aether  orga- 
nischer Säuren  gebildet: 

1.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  aus  einem  Alkohol  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  der  betreffenden  freien  Säure  oder  einem  ihrer 
Salze.  Durch  Wechselwirkung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  entsteht 
hierbei  zunächst  eine  Alkylschwefelsäure,  die  sich  ihrerseits  dann  mit  der 
vorhandenen  organischen  Säure  oder  deren  Salze  zu  einem  zusammengesetzten 
Aether  umsetzt  (Scheele,  Th^nard,  Liebig),  z.  B.: 

a)  C*H* .  OH  +  H*80*  =  C«H*  .HSO*  +  H«0 
Aethylalkohol  Aethylschwefelsäure 

b)  0«H*.HSO*  4-  GH»— CO.OH    =    CH»— CO .  OC^H*  +  H*SO* 

Aethylschwefelsäure        Essigsäure  Essigsäure- Aethyläther. 

2.  Durch  Erhitzen  der  Jodverbindung  eines  Alkoholradicales  mit  dem 
Silbersalze  einer  organischen  Säure  (Wärtz),  z.  B.: 

OH»— CO.OAg    +    CH*J    =    CH»— CO.OCH»    +    AgJ 
Essigs.  Silber  Jodmethyl    Essigsäure-Methyläther. 

3.  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Alkohole  (Liebig,  Wohle r), 

z.    B. : 

OH»— 00.01   +   C«H*.OH    =    OH»— CO.OC*H*    +   HCl 

Acetylchlorid      Aethylalkohol    Essigsäure-Aethyläther. 

4.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  ein  am  Rückflusskühler 
erwärmtes  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure  bis  zur  Sättigung.  Dieses  Ver- 
fahren beruht  vielleicht  darauf,  dass  zunächst  die  Chlorverbindung  des  Alkohol- 
radicales, welches  in  dem  angewendeten  Alkohol  enthalten  ist,  gebildet  wird, 
und  diese  ihrerseits  dann  im  Entstehungsmomente  auf  die  Säure  einwirkt,  z.  B. : 

C«H*.OH  +  HCl    =     C*H*C1  +  H*0 
Aethylalkohol  Ohloräthyl 

Bemsteinsäure       Ohloräthyl      Bernstein  säure- Aethyläther. 

Es  ist  unwahrscheinlich,  dass  bei  dieser  Beaction  zunächst  ein  Säurechlorid 
entsteht,  welches  dann  auf  den  vorhandenen  Alkohol,  unter  Bildung  eines 
zusammengesetzten  Aethers,  einwirkt  (s.  S.  586).  Der  nach  dieser  Methode 
gebildete  Aether  wird  schliesslich  durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden 
(Fehling). 

S  oh  midi,  pharmaceatisohe  Chemie.    IL  39 
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Die  zusammengesetzten  Aether  der  organischen  Säuren  bilden,  mit 
Ausnahme  der  kohlenstoSreicheren,  farblose,  neutrale,  unzersetzt  destil- 
lirbare  Flüssigkeiten  Yon  angenehmem  Gerüche.  Sowohl  die  kohlenstoff- 
ärmeren, flüssigen,  als  auch  die  kohlenstoffreicheren,  festen,  krystalli- 
nisohen  Aether  organischer  Säuren  kommen  in  der  Natur  fertig  gebildet 
vor,  z.  B.  in  verschiedenen  ätherischen  Oelen,  in  den  Wachsarten,  in 
den  Fetten  etc. 

In  Wasser  lösen  sie  sich  nur  wenig  oder  gar  nicht  auf,  dagegen 
sind  sie  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  ätherischen  Oelen  leicht 
löslich.  Werden  die  zusammengesetzten  Aether  mit  Wasser  erhitzt,  so 
spalten  sie  sich  in  Alkohol  und  Säure.  Schneller  und  vollständiger 
findet  diese  Zerlegung  —  Verseifung  —  statt  beim  Erwärmen  der- 
selben mit  ätzenden  Alkalien,  besonders  in  alkoholischer  Lösung,  z.  B.: 

CH»— OO.OCH"  +  KOH    =    CH«— CO.OK   -f   OH*. OH 

Essigsäare-Hethyläther  Kaliumacetat        MethylalkoboL 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  namentlich  in  der  W&rme, 
gehen  die  zusammengesetzten  Aether  in  S&ureamide  (vergl.  S.  587) 
über,  z.  B.: 

CH"— C0.0C*H5    +    NH»    =    CH"— CO.NH«   +   0*H*.OH 
Essigsäure-Aethyläther  Ammoniak  Acetamid  Aethylalkohol 

a)  Aether  einbasischer  Säuren  und  einatomiger  Alkohole. 

Ameisensäure-Methyläther:  H — CO.  OCH',  durch  Digestion  äqui- 
valenter Mengen  Methylalkohol  und  Ameisensäure  vom  specif.  Gewicht  1,22 
und  darauf  folgende  Destillation  bereitet  (Krämer,  Orodzki),  bildet  eine 
farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit, 
welche   bei  32,4^  C.  siedet  und  bei  15^  ein  specif.  Gewicht  von  0,9795  besitzt. 

Die  Darstellung  des  Ameisensäure-Methyläthers  kann  auch  in  folgender 
Weise  ausgeführt  werden:  Zu  10  Thln.  Calciumformiat  lasse  man  in  einem 
mit  Kückflusskühler  verbundenen  Kolben  langsam,  unter  häufigem  Um- 
schutteln,  13  Thle.  Methylalkohol,  die  zuvor  mit  Salzsäuregas  gesättigt  sind, 
zufliessen.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Einwirkung  erwärme  man  noch 
kurze  Zeit  im  Wasserbade,  unter  sorgfältiger  Kühlung,  und  destillire  dann 
den  gebildeten  Ameisensäure- Methyläther  ab  (Volhard).  Zur  Reinigung  des 
Destillates  verfahre  man  wie  bei  der  Darstellung  des  Essigsäureäthyläthers. 

Ameisensäure-Aethyläther:  H—C0.0C«H5. 

Syn.:  Aether  formieieuSf  Aether  formictts,  Ameisenäther. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  reinen  Ameisensäui*e-Aethyläthers 
übergiesse  man  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  verseheneu  Betorte  (s.  Fig.  35 
a.  S.  362)  70  Thle.  trockenen  Natrinmformiats  mit  einem  erkalteten  Gemische 
aus  60  Thln.  Alkohol  von  90  Proo.  und  100  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure. Nachdem  die  Masse  12  Stunden  gestanden  hat,  destillire  man  dieselbe 
im  Wasserbade  bei  massiger  Temperatur  und  reinige  das  Destillat,  wie  unter 
Essigäther  angegeben  ist  (Liebig). 

Auch  durch  Erhitzen  von  Glycerin  (2  Thle.),  entwässerter  Oxalsäure 
(2  Thle.)  und  Aethylalkohol  (1  Tbl.)  in  einem  mit  Bäckflusskühler  versehenen 
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Kolben  (vergl.  Fig.  22  a.  S.  158)  läist  sidi  der  Ameisensäure -Aethyläther 
leicht  bereiten  und  nach  dem  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  durch 
Destillation  gewinnen.  Die  zur  Aetherbildung  erforderliche  Ameisensäure 
wird  hierbei  durch  Wechselwirkung  zwischen  Glycerin  und  Oxalsäure  (vergl. 
S.  347)  gebildet  (Lorin). 

Ein  alkoholhaltiger,  zur  Herstellung  von  künstlichem  Eum  und  Arak 
unter  dem  Namen  Bumessenz  oder  Rumäther  verwendeter  Ameisensäure- 
Aethyläther  wird  technisch  nach  folgendem,  von  Liebig  angegebenem  Ver- 
fahren bereitet  In  eine  geräumige,  etwa  das  Zehnfache  der  einzutragenden 
Substanzen  fassende,  kupferne  oder  bleierne  Destillirblase,  welche  mit  Kühl- 
vorrichtung und  Vorlage  versehen  ist,  trage  man  ein  Gemisch  aus  100  Thln. 
grob  gepulverten,  guten  Braunsteins,  45  Thln.  Wasser  und  80  Thln.  Kartoffel- 
stärke ein ,  und  füge  alsdann  ein  erkaltetes  Gemisch  aus  55  Thln.  Alkohol 
von  90  Proc.  und  90  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  zu.  Nach  Verschluss 
der  Destillirblase  erhitze  man  die  Masse  bis  zur  beginnenden  Destillation, 
massige  alsdann,  zur  Verhütutig  des  Uebersteigens  des  stark  schäumenden 
Gemisches,  möglichst  die  Erhitzung  und  beginne  mit  letzterer  erst  wieder, 
sobald  die  erste  heftige  Beaction  vorüber  ist  und  die  Destillation  nachlässt. 
Die  letzten,  meist  stark  wasserhaltigen  Antheile  des  Destillates  sind  von  der 
Hauptmenge  desselben  zu  sondern.  Zeigt  das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Destillat  saure  Beaction,  so  schüttele  man  dasselbe  mit  etwas  gebrannter 
Magnesia,  lasse  absetzen  und  filtrire,  oder  unterwerfe  die  Elüssigkeit  einer 
nochmaligen  Bectification. 

Eigenschaften.  Der  reine  Ameisensäure- Aethyläther  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche,  neutrale  Flüssigkeit  von  angenehmem,  rumartigem  Gerüche. 
£r  siedet  bei  54  bis  55^  G.  und  besitzt  bei  15^  C.  ein  specif.  Gewicht  von 
0,917  bis  0,918.  In  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  in  jeder  Menge,  in 
Wasser  nur  im  Verhältnisse  von  1 :  10. 

Der  Ameisensäure-Isoamyläther:  H — CO.OC*H",  welcher  ent- 
sprechend dem  Ameisensäure -Aethyläther  bereitet  wird,  ist  eine  farblose, 
obstartig  riechende,  bei  123^0.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte 
0,894  bei  0®. 

Essigsäure-Methyläther:  OH'— CO.  OCH",  findet  sich  im  rohen 
Holzgeiste  (s.  S.  188).  Künstlich  wird  derselbe  dargestellt  durch  Destillation 
von  15  Thln.  wasserfreien  Natriumacetats  mit  einem  Gemische  aus  8  Thln. 
Methylalkohol  und  20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  (vergl.  Essigäther). 
Er  bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende,  bei  57® C.  siedende,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  0,956  bei  0°. 

CH3 
EssigBäure-Aethyläther:  C3HHC«H!i)02  oder   I 

CO.OC^Hä 

Moleculargewicht :  88. 

(In  100  Thln.,  C:  54,55;  H:  9,09;  0:  36,36.) 

Syn.:  Aether  aceticits,  Naphta  aceti,  Eesigäther,  Essignaphta, 

Aethylacetat. 

Geschichtliches.  Der  Essigsäure -Aethyläther  ist  zuerst  von  Graf 
Lauragais  itn  Jahre  1759  durch  Destillation  gleicher  Theile  Weingeist  und 
concentrirter  Essigsäure  dargestellt  worden.  Scheele  (1782)  verbesserte  diese 
Bereitungsweise  dadurch,  dass  er  jenem  Gemische  vor  der  Destillation  noch 
Schwefelsäure  zufügte. 

39* 
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Vorkommen.  Der  Eesigsaure-Aethyläther  findet  sich  in  kleiner 
Menge  in  einigen  franzOsiBcken  Weinen  und  dem  daraus  dargestellten 
Cognac.  Er  kommt  femer  tot  in  jedem  durcb  Oxydation  von  Aethyl- 
alkohol  bereiteten  Speieeessig,  welcher  einige  Zeit  gelagert  hat. 

Darstellung.   15  Tble.  Msch  eatw&Bserteii  Natriamacetats (vergl. B.  355), 
BstsprecheDd  26  Tbln.  krjetallisirten  Balzei,  werden  in  einer  EUYOr  nütKnhl- 
p.      ._  Torriohtung    veraebenen   Betorte   (vergi.  Fig.   35   a.  8.  382) 

mit  einem  erkalteten  Oemi»che  aus  11  Thln.  Alkohol  von 
9b  bis  66  Froc.  und  20  Thln.  eoncentrirter  Bcbwefelsäure 
Übergossen  und  die  Misohnng  alsdann  12  Stunden  lang 
sich  selbst  überlassen.  Nach  Yerlanf  dieser  Zeit  unter- 
werfe man  die  Hasse  im  Wuserbade  der  Destillation  und 
setze  letztere  so  lange  fort,  als  noch  etwas  äberdestilUrt. 
Die  dnrch  Wechselwirkung  von  Alkohol  und  SchwefelsSore 
gebildete  AethylschwefeMare  setzt  sich  hei  dieser  Bereitnngs- 
weise  mit  dem  Natriumaoetat  um  zu  EsugSther  und  saurem 
Natriumsulfat : 

a)     C'H'.OH    +     H'SO*    =    C'H'.HBO*    +    iCO 
Aetbylathohol  AethylschwefelsSure. 

(46)  (98) 

b)  CH'— CO.ONa     +      C'H'.HSO*    =     CH'— CO.  OC'H'  -|- NaHSO* 

Natrinntacetat      Aethylschwefehänre    Essigsäure- Aetbylather. 
(83)  (88) 

Der  Aethylalkohol  ist  znr  Darstellnng  dea  Essigsänre-Aethyläthers  etwas 
im  üebersohuBse  anzuwenden,  da  antSnglich  Alkohol  mit  überdeetillirt 

Das  anf  diese  Weise  gewonnene  Dettillat  enthält  ausser  Essigäther  noch 
wechselnde  Uengen  von  Wasser,  Alkohol  und  freier  Essigsänre.  Dm  letztere 
beiden  Ternnreinignngen  co  entfernen,  schüttele  man  das  Destillat  zwei  bis 
drei  Mal  mit  je  '/,  Tolum  gesättigter  Eochsalzlöiuug ,  der  etwas  Natrinm- 
carbonat  oder  gebrannte  Magnesia  zugesetzt  ist.  Zu  dieser  Operation  dient 
entweder  ein  Bclieidetriuhter  oder  eine  mit  doppelt  durchbohrtem  Korke  ver- 
sehene Flaacbe,  in  welclien  Kwei  Böbren  eingepasst  sind,  -von  denen  die  eine 
den  Abflnss  der  wässerigen  Schicht,  die  andere  den  Eintritt  von  Luft  ermög- 
licht (Fig.  43),  Der  sorKfUtig  von  der  Kochsalzlösung  getrennte  Aether 
werde  alsdann  mit  zerkleinertem ,  wasserfreiem  Clilorcalcjum  entwässert  (bis 
letzteres  nicht  mehr  zerfliesst,  wozu  auf  100  Thle.  Essigather  5  bis  S  Tblv. 
CaCl*  erforderlich  sind),  nach  vollständiger  Klärung  hiervon  abgegossen 
und  schliesslich  im  Wasserbade  bei  einer  80°  C.  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur tecti&cirt.  Die  letzten  Antheile  des  Destillats  sind  zu  sondern,  da 
dieselben,  namentlich  wenn  die  Temperatur  höher  als  80*  st«igt,  in  Folge 
der  Zersetzung  eines  kleinen  Theiles  des  Essigäthers,  häuBg  saure  Beaction 
und  Alkoholgehalt  besitzen. 

Da  auch  die  Kochsalzlöiiuug  etwas  Essigsäureäthyläther  anfnimmt,  so 
kann  man  bei  der  Dargtellnng  in  grÜBserem  Maassstabe  dieselbe  im  Wasser- 
bade der  Destillation  unterwerfen  and  auf  diese  Weise  noch  etwas  Essigfitber 
gewinnen. 

Die  theoretische  Ausbeute  au  Essigather  betrrigt  aus  15  Thln.  wasser- 
freien Natriumacetats  16,1  Thle.: 

C*H'NaO':C*H*(C'H»)0"  =  15:a:;  x  =  16,1 
(82)  (68) 

In  praxi  übersteigt  die  Ausbeute  15  Tble,  nicht. 
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2.  Die  DarsteUoxig  des  Essig&thers  kann  auch  nacli  den  folgenden,  für 
die  LaboratoriumspraxiB  jedoch  wenig  geeigneten  Methoden  zur  Ausfälirung 
gelangen.  In  das  lieisse  Gemisch  aus  3  Thln.  Alkohol  und  3  Thln.  conccju- 
trirter  Schwefelsäure,  welches  sich  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen 
Betorte  befindet  (vergl.  oben),  trage  man  3  Thle.  concentrirte  Essigsäure 
(Eisessig)  ein  und  unterwerfe  die  Hasse  nach  128ttLndigem  Stehen  im  Sand- 
bade bei  massiger  Temperatur  der  DestUiation.  Das  aus  etwa  4,5  bis  5  Thln. 
bestehende  Destillat  werde  alsdann,  wie  oben  erörtert  ist,  gereinigt. 

Bei  dieser  Bereitungsweise  setzt  sich  die  durch  EinMrirkung  der  Schwefel- 
säure auf  den  Alkohol  gebildete  Aethylschwefelsäure  direct  mit  Essigsaure 
zu  Essigsäure-Aethylather  um: 

C«H*.H80*    4-    CH»— OO.OH    =    CH«— CO.OC«H»    +  H«80* 
Aethylschwefelsäure         Essigsäure  Essigsäure-Aethylather. 

Die  Ausbeute  an  Essigäther  wird  hierbei  etwa  4  Thle.  betragen. 

Letztere  Bereitungsweise  lässt  sich  auch,  ähnlich  wie  die  des  Aethyl- 
äthers,  dadurch  zu  einer  continuirlichen  gestalten,  dass  man  ein  Gemisch 
von  je  50  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und  50  ccm  Alkohol  von  96  Proc. 
in  einer  Betorte  zum  Sieden  (140^0.)  erhitzt,  und  dann  allmälig  ein  Ge- 
misch gleicher  Theile  Alkohol  von  96  Proa  und  Eisessig  (etwa  je  ein  Liter) 
derartig  zufliessen  lässt,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  aus  dem  Kochen  kommt. 
Da  anfangs  Aetbyläther  mit  übergeht,  so  ist  der  in  obiger  Weise  von  Alko- 
hol, Essigsäure  etc.  befreite  Essigäther  schliesslich  noch  sorgföltig  durch 
fractionirte  Destillation  zu  reinigen  (Papst). 

Zur  Darstellung  von  vollkommen  wasserfreiem  Essigäther  ist  der 
durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Kochsalzlösung  oder  auch  mit  Wasser  von 
Alkohol  befreite,  hierauf  durch  Chlorcalcinm  entwässerte  Essigäther  noch 
über  etwas  metallisches  Natrium,  welches  man  in  dünnen  Scheiben  einträgt, 
zu  rectificiren. 

Eigenschaften.  Der  Essigsäure-Aethylather  ist  eine  farblose, 
bewegliche,  leicht  entzündliche,  angenehm  erfrischend  riechende,  neutrale 
Flüssigkeit,  welche  im  verdünnten  Zustande  einen  angenehmen  Ge- 
schmack besitzt.  Er  siedet  im  reinen  Zustande  bei  77,1^0.  und  besitzt 
ein  specif.  Gewicht  von  0,9238  bei  0»  und  von  0,906  bei  lö^C.  Der 
Siedepunkt  des  officinellen,  etwas  Alkohol  und  häufig  auch  Wasser  ent- 
haltenden Essigäthers  liegt  bei  etwa  76^  C.  Das  specifische  Gewicht 
des  letzteren  beträgt  0,900  bis  0,904.  In  Betreff  der  Löslichkeits- 
Verhältnisse  nähert  sich  der  Essigäther  dem  Aethyläther.  Schüttelt 
man  ihn  mit  einem  gleichen  Yolum  Wasser,,  so  nimmt  sowohl  das  Wasser 
von  dem  Aether  auf  (etwa  5  YoL-Proc),  als  auch  umgekehrt  der  Aether 
von  dem  Wasser.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  17  Thle.  Wasser 
1  ThL  reinen  Essigäther  und  25  Thle.  Essigäther  1  ThL  Wasser. 

In  Berührung  mit  Luft  nimmt  der  Essigäther,  namentlich  in  etwas 
wasserhaltigem  Zustande,  leicht  saure  Reaction  an,  in  Folge  einer  Spal- 
tung in  Essigsäure  und  Aethylalkohol.  Letztere  Zersetzung  tritt  noch 
schneller  ein  beim  Auflösen  desselben  in  Wasser  oder  beim  Erwärmen 
mit  ätzenden  Alkalien. 

Oxydirende  Agentien  führen  den  Essigäther  in  Essigsäure  und 
Acetaldehyd  über.  Chlor  wirkt  schon  in  der  Kälte,  besonders  im  Sonnen- 
lichte, heftig  auf  ihn  ein,  unter  Bildung  verschiedener  Substitutions- 
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producte.  Brom  vereinigt  sich  mit  dem  Essigäther  unter  W&rmeent- 
Wickelung  zu  einer  flüssigen  Doppelverbindung:  [CH* — CO .  OC^H^  +  Br^], 
welche  beim  Erhitzen  in  Bromäthyl,  HBr,  Mono-  und  Dibromessigsäure 
zerlegt  wird.  Concentrirte  starke  Säuren,  z.  B.  Salpetersäure,  Chlor- 
und  BromwasserstoSsäure ,  zerlegen  den  Essigäther  unter  Abspaltung^ 
von  Essigsäure  und  Bildung  der  entsprechenden  Aethylverbindungeu. 
Durch  Erwärmen  mit  Ammoniak,  besonders  in  alkoholischer  Lösung, 
geht  der  Essigäther  unter  Abspaltung  von  Aethylalkohol  in  Acetamid: 
CHS— C0.NH2  (vergl.  S.  587),  über. 

Trägt  man  in  wasser-  und  alkoholfreien  Esaigäther  metallischeB 
Natrium  ein,  so  löst  sich  dasselbe  unter  starker  Erwärmung,  jedoch  nur 
spärlicher  Wasserstoffent Wickelung  darin  auf,  indem  neben  Natriumäthylat 
Natriumacetessigäther  gebildet  wird  (J.  Wislicenus): 

3  0H"— CO,OC*H*    +    4Na    =    3C«H*.0Na 
Essigsäure-Aethyläther  Natriumäthylat 

+   CH"— CO.CHNa— OO.OC'H* 
Natrimmacetessigäther. 

Durch  Behandlung  des  bei  obiger  Beaction  entstehenden  Natriumacet- 
esslgäthers  mit  Säuren  lässt  sich  in  demselben  das  Natrium  durch  WasserstofT 
ersetzen  und  so  der  Aethylätber  der  im  freien  Zustande  leicht  zersetzbaren 
Acetylessigsäure  oder  Acetessigsäure,  der  Acetylessigäther  oder 
Acetessigäther:  CH'—CO  .  CH*— CO  .  OC'H*,  gewinnen  (s.  unten). 

Die  Acetylessigsäure:  Off'— CO  .  OH*— CO  .  OH,  kommt,  und  zwar 
anscheinend  frei  oder  als  Salz,  in  geringer  Menge  im  diabetischen  Harne  vor 
(Geuther,  Deichmüller,  v.  Jaksch  etc.).  Dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Flüssigkeit,  die  schon  bei  gelinder  Wärme  in  Aceton  und  CO*  zerfällt.  Die 
Salze  und  Aether  der  Acetessigsäure  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
rothviolette  Färbung. 

Zum  Nachweis  der  Acetylessigsäure  im  Harn  versetzt  man  den 
angesäuerten  und  filtrirten  Harn  direct  mit  wenig  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung: violettrothe  Färbung,  oder  man  schüttelt  denselben  (angesäuert)  mit 
Aether  aus  und  schüttelt  dann  den  Aether  mit  wenig  Wasser,  dem  eine 
geringe  Menge  Eisenchloridlösung  zugesetzt  ist:  violettrothe  Färbung  der 
wässerigen  Schicht  — . 

Wasserfreies  Chlorcalcium  wird  von  erwärmtem  Essigäther  in  beträcht- 
licher Menge  gelöst  unter  Bildung  einer  leicht  zersetzbaren  Verbindung: 
[2CH*— CO.OC*H*  +  CaCl'].  Aehnüoh  verhält  sich  wasserfreies  Chlor- 
magnesium. 

Leitet  man  den  Essigsäure- Aethylätber  durch  ein  zu  massiger  Bothgluth 
erhitztes  Rohr,  so  zerfällt  er  im  Wesentlichen  in  Essigsäure  und  in  Aethylen ; 
bei  noch  höherer  Temperatur  werden  Aceton,  CH^,  CO*,  H*0,  gebildet. 

Anwendung.  Der  Essigäther  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
sowie  als  Zusatz  zu  Fruchtsäften,  Fruchtessenzen,  Speiseessig  etc. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Essigäthers  ergiebt  sich  zunächst  durch 
die  Farblosigkeit ,  den  angenehm  erfrischenden  Geruch,  die  vollständige 
Flüchtigkeit  und  das  specif.  Gewicht:  0,900  bis  0,904.  Nach  dem  Verdunsten 
verbleibe  kein  unangenehmer,  auch  nicht  an  Amylacetat  erinnernder  Geruch. 

Mit  einem  gleichen  Volum  reiner  concentrii*ter  Schwefelsäure  geschichtet, 
mache  sich  an  der  Berührungsfläche  keine  farbige  Zone  bemerkbar. 
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Neutrale  Beaction.  Empflndliches  blaues  Lackmuspapier  werde  beim 
£intauchen  in  den  zu  prüfenden  Eeaigäther  nicht  geröthet,  ebensowenig  trete 
eine  Bötbang  ein,  wenn  ein  Tropfen  des  Essigäthers  auf  dem  Beagenspapiere 
verdunstet. 

Lösiicbkeit.  Schüttelt  man  in  einem  graduirten  Böhrchen  (vergl. 
Fig.  Sl  a.  S.  300)  gleiche  Volume  Wasser  und  Essigäther,  so  finde  nur  eine 
Yolumvermebrung  der  wässerigen  Schicht  um  Vi«  statt.  Die  Löslichkeit  des 
Aethers  in  Wasser  ist  eine  um  so  höhere,  je  beträchtlicher  der  Alkoholgehalt 
desselben  ist. 

Nach  Mohr  lösen  100  Vol.-Thle.  Wasser  an 

reinem  Essigäther  4  bis  5  Volume, 

mit    4    Proc.  Alkoholgehalt  9  , 

»      «        »  .  11  . 

,     11         ,  ,  13  bis  14       , 

«     16         .  »  18  » 

„     20         „  ,  21  bis  22       „ 

»     33  /g     „  ,  36  „ 

Der  Essigäther  werde  in  kleinen,  vollständig  gefüllten  Flaschen,  ge- 
schützt vor  Licht,  an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt. 

CO.CH« 
Acetessiffäther:   I 

CH«— CO.OC»HJ^ 

(Acetylessigäther.) 

Zur  Darstellung  des  Acetessigäthers  trägt  man  in  1  kg  reinen,  alkohol. 
und  wasserfreien  (wiederholt  über  Natrium  rectificirten)  Essigäthers,  der 
sich  in  einem  mit  Bückflusskühler  versehenen  Kolben  befindet,  allmälig  100  g 
metallischen  Natriums,  das  in  kleine  Würfel  geschnitten  ist,  ein.  Hört  die 
Einwirkung  auf,  so  erwärmt  man  im  Wasserbade,  bis  alles  Natrium  gelöst 
ist,  und  destillirt  dann  den  überRchüssigen  Essigätber  ab.  Die  noch  warme 
flüssige  Masse  wird  hierauf  mit  550  g  50  procentiger  Essigsäure  und  nach  dem 
Erkalten  mit  550  g  Wasser  versetzt,  der  ausgeschiedene  Aether  abgehoben, 
mit    Chlorcalcium    entwässert    und    wiederholt    iractionirt   (Wislicenus, 

Conrad). 

Der  Acetessigäther  bildet  eine  farblose,  angenehm  grasartig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  181^0.  siedet  und  bei  20® C.  ein  specif.  Gewicht  von 
1,0256  besitzt.  In  Wasser  ist  er  nur  wenig  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf 
230  bis  250^0.  zerAllt  der  Acetessigäther  in  Essigsäure*  Aethyläther  und  in 
die  bei  108®  schmelzende  und  bei  269® C.  siedende  Dehydraoetsäure: 

CO 0 C.CH» 

O'H'O-»  oder  C H»— C  0  .  OH— C  O— C H 

Beim  Kochen  mit  Basen  oder  Säuren  zerföllt  der  Acetessigäther  in 
Aceton,  CO'  und  Aethylalkohol. 

Der  Acetessigäther  dient  zur  Synthese  von  Ketonen,  ein-  und  mehr- 
basischen Säuren,  Oxysäuren  etc.,  sowie  zur  Darstellung  des  Antipyrins  und 
anderer  Präparate. 

Acetessigäthersynthesen.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  von 
Natrium&thylat  wird  der  Acetessigäther  durch  Ersatz  eines  Wasserstoff- 
atomes  in  Natriumacetessigäther:  CH'— CO.  CHNa— CO.OC'H\  über- 
geführt. Letztere  Verbindung  liefert  dann  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen 
alkylirte  Acetessigäther,  z.  B.: 
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CH"— CO.CHNa— CO.OC*H*  +  OH»J 
=  NaJ  +  CH*— CO.CH(CH»)— CO.OC«H» 

Methylacetessigäther. 

In  den  alkylirten  Acetessigäthem  lässt  sich  durch  Einwirkung  von 
Natrium  oder  von  Katriumäthylat  von  Neuem  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Natrium  ersetzen.  Die  hierdurch  gebildeten  Natriumverbindungen  können 
dann  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  leicht  in  dialkylirte  Acetessig- 
äther  übergeführt  werden,  z.  B.: 

CH«— CO ,  CNa(CH*)— CO  .  OC«H*  +  CH»J 
=  CH»— CO.C(0H«)*— CO.0C«H*  +  NaJ 
Dimethylacetessigäther. 

Werden  die  mono-  und  dialkylirten  Acetessigäther  mit  verdünnter 
wässeriger  oder  alkohohscher  Kalilauge  oder  mit  Barytwasser  erhitzt,  so  zer- 
fallen sie  unter  Bildung  von  alkylirten  Eetonen  (Eetonspaltung),  z.  B.: 

OH*— CO.CH(CH»)— CO.OO'H*  +  2K0H 
=  OH»— CO— CH*(CH»)  -h  K«CO»  +  C*H*.OH 
Methylaceton  Aethylalkohol 

CH»— CO.C(CH')*— CO.OC*H*  +  2K0H 
=  CH*— CO— CH(CH»)«  4-  K«CO»  -j-  C»H».OH 
Dimethylaceton  Aethylalkohol. 

Neben  dieser,  die  Synthese  von  Ketonen  ermöglichenden  Spaltung 
tritt  gleichzeitig  noch  eine  andere,  die  Synthese  einbasischer  Säuren, 
alkylirter  Essigsäuren,  gestattende  Zersetzung  des  Acetessigäthers  (Säure- 
spaltung), unter  obigen  Bedingungen,  auf,  z.  B.: 

CH»— CO.C(CHY— CO.OC'H*    +    2K0H 
=  CH*— CO.OK    +    (CH»)«CH— CO.OK    +    C*H*.OH 
Essigs.  Kalium  Isobutters.  Kalium  Aethylalkohol. 

Letztere  Spaltung  tritt  namentlich  bei  Anwendung  von  concentrirter 
alkoholischer  Kalilauge  ein.  Werden  die  alkylirten  Acetessigäther  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (l :  2)  oder  Salzsäure  gekocht,  so  findet  unter  CO*-Ent- 
wiükelung  fast  nur  Ketonbildung  statt. 

Lässt  man  auf  Natriumacetessigäther  die  Aether  der  monohalogensubsti- 
tuirten  Fettsäuren  einwirken  und  behandelt  dann  das  Beactionsproduct  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  so  resultiren  zweibasische  Säuren,  z.  B.: 

CH»— CO.CHNa— CO.OC*H*  +  CH«C1— CO  .  OC*H* 
Natrium- Acetessigäther  Monochloressigäther 

=    NaCl  +  CH»~CO.CH<^^'-^?gjP^"^* 
Acetylbemsteinsäureäther 

CH»-C0.CH<g^*~^?ji5^^'^'  +  3K0H 

CH'—CO.OK  CH» 

=    1  +1  +    2C«H».0H 

CH*--CO.OK  CO.  OK 

Kaliumsuccinat        Kaliumacetat      AethylalkohoL 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  geht  der  Acetessig- 
äther, unter  gleichzeitiger  Verseif ung,  in  /S-Oxybuttersäure  über;  die 
alkylirten  Acetessigäther  liefern  hierbei  alkylirte  j8-0zybuttersäuren,z.B.: 

CH»— CO.CH*— C0.0C*H*   +   H*   +   H*0 
=  CH»— CH.OH— CH*— CO.OH   +    C«H*.OH 

^-Oxybuttersäure  AethylalkohoL 
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Mit  CyanwaBsentoff  verbinden  sioh  der  Acetesaig&ther  und  die  alkylirten 
Acetesfligäther  zu  Oxycyaniden,  aus  denen  durch  Kochen  mit  Salzsäure  Ozy- 
dioarbonsäuren  gebildet  werden,  z.  £.! 

CH»— CO  CH>-C<:^^  OH»— c<^^-^^ 

OH«— CO.OO'H*  OH«— CO.OO^H*  OH«— CO.  OH 

Acetessigäther  Ozycyanid  Oxybrenzweinsäure. 

Chlor  führt  den  Acetessigäther,  je  nach  den  Yersuchsbedingungen ,  in 
a-Monochloracetessigäther:  CH'— 00  .  OHCl— CO  .  OC«H*  (Siedep.  193 
bis  195*  C.)  und  y-Monochloracetessigäther:  CH*C1— CO  .  OH*— CO 
.OC*H^  (Siedep.  188  bis  189^0.),  bezüglich  in  Diohloracetessigäther: 
CH»— CO.CCl«— CO.OC«H*,  über;  PCI*  bildet  Chlorcrotonsäuren  und 
Chlorcrotonsäureäther  (s.  dort).    Jod  verwandelt  den  Natrium- Acetessig- 

CH*— CO  .  CH— CO .  00«H* 
ätherinDiacetylbernsteinsäureäther:  |  ,farb- 

CH»— CO  .  CH— CO  .  OC*H* 
lose,  bei  78»  C.  schmelzende  Tafeln,  welche  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in 
CO«,   C«H*.OH  und   Acetonylaceton:   CH»— CO— CH«— CH«— CO— CH» 
(s.  S.  339),  zerfallen. 

Salpetrige8äurebildetl8onitro8oacetesBigäther:CH»— CO.C(N.OH) 
— CO.OC«H*,  glänzende,  bei  53»  C.  schmelzende  Blättchen,  die  durch 
Aetzalkalien  in  Isonitrosoaceton:  CH» — CO — CHiN.OH,  übergehen: 
glänzende,  bei  65» C.  schmelzende  Blättchen.  Hydroxylamin  erzeugt  Iso- 
nitrosobuttersäureäther:  CH»— C(N.  OH)— CH«— 00  .  OC«H*,  als  öliges 
Liquidum.  Ammoniak  liefert  den  in  Prismen,  die  bei  34»  C.  schmelzen,  kry- 
Rtallisirenden  /J-Amidocrotonsäureäther:  C H»— 0 (N H«)  =  C H— C 0 
.OC«H\ 

Auch  zu  vielen  anderen  Beactionen  sind  der  Acetessigäther  und  die  alky- 
lirten Acetessigäther  geeignet,  wie  z.  B.  zur  Darstellung  von  Pyridin-  und 
Ohinolinderivaten,  von  aromatischen  Verbindungen  etc. 

Je  nach  den  Versuchsbedingungen  tritt  der  Acetessigäther  bei  diesen 
Beactionen  in  zwei  tautomeren  Formen  (vergL  S.  62),  in  einer  Hydro xyl- 
oder  Enolform  (I)  und  in  einer  Ketonform  (11)  auf: 

0 H— C 0  . 0 C«H»  CH«— CO  .  O C«H* 

^      II,  .  ^^-      I  . 

C(OH)— CH»  00— CH» 


Der  Essigsäure-Propyläther:  CH»— CO.OC»H',  siedet  bei  102»  0. 
und  besitzt  bei  15»  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,899.  Der  Essigsäure- 
Isopropyläther:  CH»— CO.OC»H^  siedet  bei  92»  C;  specif.  Gewicht  0,9166 
bei  0». 

Der  Essigsäure-Normalbutyiäther:  CH»— CO .  OC*H»,  ist  eine 
angenehm  riechende,  bei  125»  C.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht 
0,8817  bei  20»  C.  Der  Essigsäure-Isobutyläther:  CH»— CO  .  OC*H»,  ist 
ein  nach  Ananas  riechendes,  bei  116» C.  siedendes  Liquidum  vom  specif.  Ge- 
wichte 0,8845  bei  16»  0. 

EsBigBäure-Isoamyläther:  CH«— CO.OC^H". 
Syn.:  Amylium  aceticunif  Aether  amylio-aceticus,  Amylacetat. 

Darstellung,  a)  In  das  noch  heisse  Gemisch  aus  1  Thle.  reinen 
Gährungsamylalkohols  (Siedep.  130»  C.)  und  1,2  Thin.  concentrirter  Schwefel- 
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säure,  welches  sich  in  einer  mit  Kühl?orrichtnng  versehenen  Betorte  befindet, 
trage  man  1  ThL  Eisessig  ein,  erwärme  die  Mischung  einige  Zeit  im  Waaaer- 
bade  und  unterwerfe  sie  alsdann  nach  12  ständigem  Stehen  der  Destillation 
im  Sandbade.  Die  Beinigung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Destill&tes 
werde  in  ähnlicher  Weise  bewirkt,  wie  die  des  Essigsäure-Aethyläthers. 

b)  100  Thle.  entwässerten  Natriumacetats ,  weiche  sich  in  einer  mit 
Kühlvorrichtung  versehenen  Betorte  befinden,  werden  mit  einem  erkalteten 
Gemisch  von  105  Thln.  reinen  Gährungsamylalkohols  und  130  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  (welches  zuvor  24  Stunden  an  einem  warmen  Orte  ge- 
standen hat)  übergössen  und,  nach  12  stündigem  Stehen,  im  Sandbade  destillirt. 
Die  Beinigung  des  Destillats  s.  oben. 

Für  technische  Zwecke  wird  bisweilen  der  Essigsäure -Isoamyläther  aas 
den  nach  a)  oder  b)  bereiteten  Mischungen  nicht  durch  Destillation,  sondern, 
nach  dem  Erwärmen  derselben  im  Wasserbade  und  Wiedererkalten,  nur  durch 
Zusatz  von  Wasser  abgeschieden,  um  alsdann  weiter  gereinigt  zu  werden. 

Der  Essigsäure-Isoamyläther  bildet  eine  farblose,  bewegliche,  neutrale, 
angenehm  nach  Birnen  riechende  und  im  verdünnten  Zustande  auch  schmeckende 
Flüssigkeit,  welche  bei  138^0.  siedet  und  bei  15^0.  ein  specif.  Gewicht  von 
0,875  besitzt. 

Wegen  seines  angenehmen,  bimartigen  Geruches  und  Geschmackes  findet 
der  Essigsäure-Amyläther  unter  dem  Namen  .Birnöl'*,  j^Pear-oW^f  nach  Zu- 
satz von  etwas  Essigäther,  in  alkoholischer  Lösung  (1:10)  Anwendung  als 
Zusatz  zu  Confitüren,  Fruohtessenzen  etc. 

Bssigsäure-Hexyläther:  CH»— CO.  OC'H",  mit  normaler  Hexyl- 
gruppe,  findet  sich  als  ein  obstartig  riechendes  Liquidum  im  ätherischen  Oele 
von  Heradeum  aphondylium  (Mösslinger).  Er  siedet  bei  168  bis  169^0.  und 
hat  bei  17,5^  ein  specif.  Gewicht  von  0,889. 

Essigsäure-Octyläther:  OH*— 0O.OC"H*^,  mit  normaler  Octyl- 
gruppe,  kommt  als  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  in  dem  ätherischen 
Oele  von  Heracleum  giganteum  und  Heracleum  sphondylium  vor  (Franchi- 
mont,  Zincke,  Mösslinger).  Er  siedet  bei  206  bis  208^0.  und  besitzt  ein 
specif.  Gewicht  von  0,8717  bei  16*  C. 

Die  Aether  der  Propionsäure  werden  entsprechend  denen  der  Essig- 
säure dargestellt  Der  Propionsäure- Aethyläther:  0*H*— CO  .OC*H*, 
siedet  bei  98,8®  C. 

Buttersäure-Methyläther:  CH'— CO.OCH',  ist  eine  nach  Beinetten 
riechende,  bei  102^0.  siedende  Flüssigkeit,  welche  entsprechend  dem  Butter- 
säure-Aethyläther  dargestellt  wird. 


Buttersäure-Aethyläther:  C^H^— CO.OC»H\ 
Syn.:  Aether  hntyrieus,  Aethylbutyrat,  Ananasäther. 

Darstellung.  8  Thle.  normaler  Buttersäure  werden  in  5  Thln.  Aethyl- 
alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsaure 
versetzt.  Nachdem  das  Gemisch  einige  Zeit  auf  etwa  80®  C.  erwärmt  und 
einen  Tag  bei  Seite  gestellt  ist,  giesse  man  dasselbe  in  kaltes  Wasser,  trenne 
die  sich  abscheidende  Aetherschicht  mittelst  eines  Scheidetrichters,  wasche 
sie  mit  verdünnter  Sodalösung  und  rectificire  den  Aether,  nachdem  er  mit 
Chlorcalciuni  entwässert  ist. 

Eigenschaften.  Der  Buttersäure-Aethyläther  ist  eine  farblose,  neu- 
trale, in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit,   welche  im  verdünnten  Zustande 
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einen  ananasartigen  Geruch  und  Geschmack  besitzt.  Er  siedet  bei  120^0. 
und  hat  bei  18^0.  ein  specif.  Gewicht  von  0,8978. 

Der  Buttersäure-Aethyläther  dient  im  mit  Alkohol  verdünnten  Zustande 
(1:10)  als  Ananasessenz  (Pine-apple-oil)  zum  Aromatisiren  von  Confltüren, 
Liqueuren,  Limonaden,  Bum  etc. 

Der  Buttersäure-Hexyl&ther  und  der  Buttersäare-Octyläther 
finden  sich  in  den  ätherischen  Oelen  der  Heracleumarten  (s.  8.  263  und  264). 

Isovalerians&ure-Aethylätlier:  C*H9— CO.OC^H^ 
Syn.:  Aether  valerianieus,  Aethylvalerianat. 

Darstellung.  Die  Lösung  von  2  Thln.  Baldriansäure  in  1  Thle.  Aethyl- 
alkohol  werde  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  das  Ge- 
misch entsprechend  dem  Buttersäure -Aethyläther  (s.  oben)  behandelt.  An 
Stelle  von  reiner  Baldriansäure  kann  auch  entwässertes  Natriumvalerianat 
Verwendung  finden,  indem  man  10  Thle.  dieses  Salzes  mit  einem  Gemische 
aus  5  Thln.  Aethylalkohol  und  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  der 
Destillation  unterwirft  (vergL  Essigäther). 

Eigenschaften.  Der  Valeriansäure- Aethyläther  ist  eine  farblose,  neu- 
trale, in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  äpfelartigem  Gerüche.  Er 
siedet  bei  134,5^  G.  und  besitzt  bei  18^  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,8717. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Yaleriansäure-Aethyläthers  dient  zum 
Aromatisiren  von  Confitüren  und  Getränken. 

Ibo Valeriana äure-Isoamyläther:  C^H^— CO.OC^H". 

Amyl  valerianat. 

Dieser  Aether  wird  als  Nebenproduct  gewonnen  bei  der  Darstellung  der 
Yaleriansäure  aus  Gährungsamylalkohol  (s.  S.  425).  Derselbe  wird  ferner 
erhalten  durch  Destillation  von  12  Thln.  entwässerten  Natrium valerianats 
mit  einem  Gemische  aus  8  Thln.  Gährungsamylalkohol  und  10  Thln.  concen- 
trirter Schwefelsäure  (vergl.  Essigäther). 

Der  Isovaleriansäure  -  Isoamyläther  ist  eine  farblose,  angenehm  nach 
Aepfeln  riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  188^0. 
siedet.  Derselbe  findet  unter  dem  Namen  „Aepfelöl",  „Appel-ott" ,  Ver- 
wendung zum  Aromatisiren  von  Confltüren,  Getränken  etc. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  kohlenstoffreicheren  Fettsäuren 
werden  meist  dargestellt  durch  Lösen  oder  Suspendiren  der  Säure  in  dem 
betreffenden  Alkohole,  Sättigen  der  im  Wasserbade  erhitzten  Lösung  oder 
Mischung  mit  Salzsäuregas  und  Abscheiden  des  gebildeten  Aethers  durch 
Zusatz  von  Wasser.  Die  zusammengesetzten  Aether  mit  hohem  Molecnlar- 
gewichte  sind  feste,  nicht  unzersetzt  destillirbare ,  krystallisirbare  Körper. 
Einige  von  diesen  Aethem  bilden  Bestandtheile  des  sogenannten  Oenanthäthers 
(s.  S.  225), 

Der  Oapronsäure- Aethyläther:  C*H"— CO  .OC'H*,  siedet  bei  166  bis 
167'C.;  der  Oenanthylsäure- Aethyläther:  O'H*»— CO .  00*H*,  bei  187  bis 
188'C.;  der  Caprylsäure- Aethyläther:  C^H"— CO.  OC*H*,  bei  206* C;  der 
Pelargonsäure- Aethyläther:  C" H»'— 0  O .  O C* H* ,  bei  227  bis  228«  C;  der 
Caprinsäure- Aethyläther:  C*H"— -CO  .  OC*H*,  bei  244»C.;  der  Laurinsäure- 
Aethyläther  bei  269«C.;  der  Myristinsäure- Aethyläther:  C"H*'— CO  .  OC*H*, 
ist  eine  leicht  schmelzende,  krystallinische  Masse;  der  Palmitinsäure -Aethyl- 
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äther:  C"H'**— CO  .  OC'H*.  schmilzt  bei  24,2*  C;  derSlearinBäure-Aethyl&ther: 
Ci^H"— CO.OC«H*,  bei  33,7«C.;  der  Aracbinsäure-Aethyläther:  C"H»»— CO 
.OC*H*,  bei  52,5<>C.;  der  Cerotinaäure-Aethyläther:  C"H"— CO  .OC*H*,  bei 
60®  C;  der  MeUsflinsäure-Aethyläther:  C»»H**— 00  .OC*H*,  bei  73«  C. 

Cocos&tlier. 
Syn.:  Cognacäther,  Aether  coeoinusy  Äether  cocinieus. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  findet  ein  Gemisch  der  Aethyläther  der 
Capronsäure,  Caprylsäure,  Caprinaäure,  Laurinsäure,  Myristinsaure,  Palmitin- 
säure etc.  Verwendung  als  Arom  des  künstlichen  Cognacs. 

Darstellung.  100  Thle.  Cocosöl  werden  im  Dampfbade  mit  100  Thln. 
Natronlauge  von  20  Proc.  vollständig  verseift,  die  Seife  in  der  fnnfiiMhen 
Menge  heissen  Wassers  gelöst  und  mit  roher  Salzsäure  im  Ueberschuss  (etwa 
60  bis  65  Thle.)  gelinde  erwärmt,  bis  sich  die  Fettsäuren  klar  abgeschieden 
haben.  Kach  dem  Erkalten  werden  die  Fettsäuren  abgehoben,  in  einem 
Kolben  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Alkohol  von  95  bis  96  Proc  über- 
gössen, im  Wasserbade  erwärmt  und  die  Lösung  mit  trockenem  Salzaäure- 
gas  in  der  Wärme  vollständig  gesättigt.  Nach  24 stündigem  Stehen  verdünne 
man  mit  Wasser,  hebe  die  Ölige  Schicht  ab,  schüttele  sie  mit  verdünnter 
Sodalösung  und  bewahre  sie  nach  dem  Klären  in  gut  verschlossenen  Ge- 
fftssen  auf,  

Die  kohlenstoffreichsten  Glieder  der  zusammengesetzten  Aether  der  Fett- 
säuren mit  einwerthigen  Alkoholradicalen  bilden  die  Hauptbestandtheile  des 
Wallrathes  und  der  Wachsarten. 

Wallrath. 
Syn.:  Cetaceum,  Spermaceti, 

Der  Wallrath  findet  sich  in  dem  Oele,  welches  besonders  die  mulden- 
förmigen Vertiefungen  der  Schädelknochen  verschiedener  wallflschartiger 
Thiere,  namentlich  des  Pottwalls  oder  Cachelot,  Physeter  macroeephalus,  anfallt. 
Der  Inhalt  dieser  Vertiefungen  und  auch  anderer,  im  Bumpfe  befindlicher 
Hohlräume  besteht  beim  lebenden  Thiere  aus  einer  öligen  Flüssigkeit,  welche 
sich  nach  dem  Tode  beim  Erkalten  in  einen  festen  Antheil,  den  Wallrath, 
und  in  einen  flüssigen,  das  Wallrathöl,  scheidet.  Von  dem  anhaftenden  Oele 
wird  der  Wallrath  durch  Coliren,  Pressen,  Erwärmen  mit  verdünnter  Aetz- 
lauge  und  Umschmelzen  befreit.  Ein  Pottwall  kann  bis  zu  3000  kg  Wallrath 
und  bis  zu  2000  kg  Wallrathöl  liefern. 

Der  Wallrath  bildet  eine  weisse,  perlmutterglänzende,  sich  talkartig  an- 
fühlende, . blätterig- krystallinische,  geruchlose,  neutrale  Masse  von  mildem, 
etwas  fadem  Geschmacke.  Nach  dem  Besprengen  mit  starkem  Alkohol  lässt 
er  sich  leicht  pulvern.  Die  Handelswaare  schmilzt  zwischen  48  und  54^0.; 
das  durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Alkohol  gereinigte  Product  bei 
54,5^  C.  Angezündet,  brennt  der  Wallrath  mit  hellleuchtender  Flamme.  Das 
specif.  Gewicht  desselben  beträgt  bei  15^  C.  0,945,  bei  100®  C.  0,837  bis  0,842 
(Wasser  von  100®=  1,  s.  Fette),  bezw.  0,803  bis  0,809  (Wasser  von  15®  C.=  1). 
In  kleinen  Mengen  lässt  der  Wallrath  sich  ohne  Zersetzung  destilliren,  bei 
raschem  Erhitzen  entsteht  dagegen  ein  farbloses,  Ceten:  C^'H'*,  enthaltendes 
Oel.  In  Wasser  ist  der  Wallrath  unlöslich;  in  kochendem  Alkohol  löst  er 
sich  im  Verhältnisse  von  etwa  1:10,  leichter  noch  wird  er  von  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  gelöst. 
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Den  Hauptbestandtheil  des  Wallrathes  bildet  der  in  dünnen,  glänzenden 
Blättchen  krystallisirende,  hei  53,5^0.  schmelzende  Palmitinsäure-Cetyl- 
äther:  C^^H'^ — CO.OO^'H^',  dem  geringe  Mengen  der  zusammengesetzten 
Aether  der  Laurinsäure,  Myristinsänre  und  Stearinsäure,  yermuthlioh 
mit  den  Badicalen  der  jenen  drei  Säuren  entsprechenden  einatomigen  Alkohole 
Lethal:  C"H".OH,  Methai:  C"H".OH,  und  Stethai:  C^H'^.OH,  bei- 
gemischt sind  (Heiutz). 

Wässerige  Kalilauge  greift  den  Wallrath  nur  langsam  an;  alkoholische 
Kalilauge  zerlegt  ihn  in  der  Wärme  im  Wesentlichen  in  Cetylalkohol  und 
palmitinsaures  Kalium  (vergl.  S.  264). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Wallrathes  ergiebt  sich  durch 
die  im  Vorstehenden  erörterten  Eigenschaften.  Er  sei  nicht  geförbt,  besitze 
keinen  ranzigen  Geruch,  zeige  blätteriges  Oefüge,  habe  Perlmutterglanz  und 
röthe  mit  Weingeist  befeuchtetes  Lackmuspapier  nicht.  Sein  Schmelzpunkt 
liege  zwischen  48  und  54®  C;  das  speclf.  Gewicht  desselben  betrage  0,940 
bis  0,950  (über  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  und  des  specifischen  Ge- 
wichtes 8.  unter  Wachs). 

Wird  1  g  Wallrath  mit  1  g  geglühten  Katriumcarbonats  und  50  ccm 
Weingeist  gekocht,  so  darf  im  Filtrate  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure 
höchstens  eine  Trübung,  jedoch  kein  Niederschlag  entstehen:  Stearinsäure. 

Anwendung.  Der  Wallrath  dient  als  Zusatz  zu  Salben  und  Geraten, 
sowie  als  Material  zur  Herstellung  von  Kerzen  —  Wallrathkerzen  — . 

Bienenwachs, 
a)  Gelbes  Wachs,   Cera  flava,  Cera  citrina. 

Das  Bienenwachs  wird  von  den  geschlechtslosen  Bienen,  und  zwar 
hauptsächlich  von  den  jüngeren  Arbeitsbienen  •  (Apis  meUifica)  vermittelst 
besonderer  Drüsenorgane  als  das  Verdauungsproduct  des  gesammelten  Nectars 
an  den  Bingen  des  Hinterleibes  in  Form  von  dünnen  Blättchen  oder  Häutchen 
abgesondert.  Das  an  dieser  Stelle  abgesonderte  Wachs  wird  alsdann  von  den 
Bienen  mit  der  Zunge  aufgenommen  und  es  werden  daraus  mittelst  der 
Kiefer  die  sechseckigen,  zur  Aufnahme  der  Brut  und  des  Honigs  bestimmten 
Zellen  geformt. 

Behufs  Gewinnung  des  Wachses  befreit  man  die  zu  Tafeln  vereinigten 
Wachszellen  (Waben)  durch  gelindes  Erwärmen,  meist  unter  gleichzeitiger 
Anwendung  von  Gentrifugalmaschinen,  von  Honig,  reinigt  die  zurückbleibende 
Wachsmasse  durch  Pressen,  sowie  Schmelzen  in  heissem  Wasser  von  noch 
anhängendem  Honig  und  anderen  ünreinigkeiten  und  giesst  schliesslich  die 
geschmolzene  und  geklärte  Masse  in  flache  Gefässe  aus. 

Das  naturelle  Bienenwachs  bildet  eine  gelb  gefärbte,  durchscheinende, 
in  der  Wärme  der  Hand  erweichende,  auf  dem  Bruche  körnige  Masse  von 
angenehm-honigartigem  Gerüche  und  sehr  schwachem,  etwas  balsamischem 
Gesohmacke.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  63,5  und  64,5®  0. ;  sein  specif. 
Gewicht  schwankt  zwischen  0,960  und  0,970  bei  15^0.,  gewöhnlich  beträgt 
dasselbe  0,965  bei  15®  C.  Bei  100®  C.  beträgt  das  specif.  Gewicht  0,845  bis  0,847 
(Wasser  von  100°  =  1 ,  s.  Fette),  bezw.  0,813  bis  0,816  (Wasser  von  15® C. 
=  1).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Wachs  eine  butterartig 
erstarrende  Masse,  das  sogenannte  Wach  so  1,  Oleum  Ceraey  welches  im  Wesent- 
lichen aus  einem  Gemische  von  Palmitinsäure:  C^®H'*0*,  und  Melen: 
C^®H®®,  mit  öligen  Zersetznngsproducten  des  Wachses  besteht.  Ein  Aoroletn- 
geruch  tritt  bei  der  Wacbsdestillation  nicht  auf.  Angezündet,  brennt  das 
Wachs  mit  leuchtender  Flamme. 
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In  Wasser  and  in  kaltem  Alkohol  ist  das  Wachs  unlöslich.  Siedender 
Alkohol  nimmt  einen  Theil  davon  auf:  Ger  in  — ,  während  ein  anderer  Theil 
davon  —  das  Myricin  —  ungelöst  bleibt.  Das  Mengenverhältnias  dieser 
beiden  Theile  ist  ein  verschiedenes ,  je  nach  der  Menge  des  angewendeten 
Alkohols  und  der  Dauer  des  Kochens.  Wird  das  Wachs  mit  800  Thln.  Alko- 
hol von  90  bis  91  Proc.  zwei  bis  drei  Stunden  lang  am  Bückflusskühler  ge* 
kocht,  so  löst  es  sich  vollständig  bis  auf  die  0,6  bis  1,5  Proc.  betragenden 
Verunreinigungen  auf.  Der  in  heissem  Alkohol  leichter  lösliche  Theil  des 
Bienenwachses,  das  Cerin,  besteht  im  Wesentlichen  aus  freier  Cerotinsänre: 
C"H"0*,  der  kleine  Mengen  von  Melissinsäure:  C'^H^^O*,  sowie  einer 
klebrigen,  aromatisch  riechenden  Substanz,  des  Ceroleins,  und  vielleicht 
noch  andere  kohlenstoffreiche  Fettsäuren  beigemischt  sind.  Der  Haupt- 
bestandtheil  des  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslichen  Wachsantheiles,  des 
Myricins,  besteht  im  Wesentlichen  aus  Palmitinsäure-Melissyläther: 
C"H**— C  0  .  O  C"H'*  *),  dem  kleine  Quantitäten  der  zusammengesetzten  Aether 
der  Palmitinsäure,  vielleicht  auch  der  Stearinsäure  imd  einer  der  Oxalsäure- 
reihe angehörenden,  bei  44^0.  schmelzenden  Säure  mit  den  Badicalen  des 
Melissylalkohols:  C*<»H".OH,  des  Cerylalkohols:  0"H»'.OH,  und  vielleicht 
auch  des  Cetylalkohols:  C^'H^.OH,  beigemengt  sind  (Brodie,  Schwalb, 
Nafzger,  Eichel). 

Ausser  diesen  zusammengesetzten  Aethem  enthält  das  Bienenwachs  nach 
Schwalb  noch  5  bis  6  Proc.,  nach  Buisine  sogar  noch  12  bis  14  Proc. 
paraffinartiger  Kohlenwasserstoffe  vom  Schmelzpunkt  60,5  und  68®  C,  viel- 
leicht den  Formeln  C*'H"  und  C'^H**  entsprechend. 

In  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  in  Terpentinöl  löst  sich  das 
Wachs,  namentlich  in  der  Wärme,  leicht  und  vollständig  auf,  wogegen  es 
von  Aether  und  Benzol  nur  zum  Theil  gelöst  wird. 


b)    Weisses  Wachs,    Cera   alba. 

Um  das  naturelle  Bienenwachs  von  seinem  gelben  Farbstoffe  zu  bef^ien, 
schmilzt  man  dasselbe  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Alaun,  um,  giesst 
es  in  dünne  Tafeln  aus  oder  bringt  es  in  pulverige,  feine  Yertheilung,  und 
setzt  es  so  lange  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  aus ,  bis  der  Farbstoff  ge- 
bleicht ist.  Durch  ümschmelzen  und  abermalige  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes wird  der  Bleichprocess  alsdann  vollendet.  Auch  unter  Mitwirkung 
von  Kaliumpermanganat,  Wasserstoffsuperoxyd  und  ähnlichen  Oxydations- 
mitteln wird  der  Bleichprocess  des  gelben  Wachses  durchgeführt. 

Das  durch  das  Sonnenlicht  gebleichte  Wachs  besitzt  einen  etwas  höheren 
Schmelzpunkt  —  64  bis  65*  C.  —  und  ein  etwas  höheres  specif.  Gewicht  — 
0,963  bis  0,973  bei  15®  C,  im  Mittel  0,970  bei  15*  C.  —  als  das  ungebleichte. 
Bei  dem  mit  Kaliumpermanganat  gebleichten  weissen  Wachse  liegen  Schmelz- 
punkt und  specifisches  Gewicht  etwas  niedriger  als  beim  gelben.  Letzteres 
ist  auch  in  Chloroform  nicht  vollständig  löslich.  Um  der  Brüchigkeit  des 
weissen  Wachses  zu  begegnen,  pflegt  man  demselben  eine  geringe  Menge 
Talg  zuzusetzen. 


*)  Nach  F.  Schwalb  kommt  dem  aus  obigem  Aether  darcb  Verseifung  dar- 
gestellten Melissylalkohol  wahrscheinlich  die  Formel  C**H'*0,  und  der  hierans 
gewonnenen  Melissinsäure  die  Formel  C"H**0*  zu.  Beide  Verbindungen  schmelzen 
um  etwa  1*  C.  niedriger  als  die  entsprechenden ,  aus  Carnanbawachs  dargestellten 
Körper. 
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Die  ^te  Beschaffenheit  des  Bienenwachses  ergieht  sich,  ausser  durch 
das  Aeussere,  den  Geruch  und  den  Oeschmack,  durch  folgende  Merkmale: 

Wassergehalt.  Das  zu  prüfende  Wachs  zeige  auf  der  frischen  Bruch- 
fläche keine  Wassertröpfchen,  sondern  erscheine  als  eine  yollkommen  gleich- 
artige Masse. 

Fremde  Beimengungen.  In  der  10-  bis  12fachen  Menge  Chloro- 
form oder  Terpentinöl  löse  sich  das  Wachs  bei  gelindem  Erwarmen  yoll- 
kommen  zu  eiuer  klaren  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübten  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  beim  Stehen  weder  Wassertröpfchen,  noch  mechanische  Ver- 
unreinigungen ausscheiden.  Auch  beim  Schmelzen  des  Wachses  in  einem 
Beagensglase  mache  sich  keine  derartige  Abscheidung  bemerkbar. 

Fremde  Farbstoffe,  Stearinsäure.  Wird  1  Tbl.  Wachs  mit  10  Thln. 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  fünf  Minuten  lang,  unter  Ergänzung  des  yer- 
dampfenden  Alkohols,  gekocht  und  die  Mischung  nach  mehrstündiger  Ab- 
kühlung filtrirt,  so  zeige  das  Filtrat,  unter  Anwendung  von  gelbem  Wachs, 
höchstens  eine  blassgelbliche  Färbung.  Der  alkoholische  Auszug  des  weissen 
Wachses  sei  ungefärbt.  Sollte  der  Färbung  des  gelben  Wachses  durch  Cur- 
cuma,  Qummigutti  oder  Theerfarbstoffe  nachgeholfen  sein,  so  ist  das  alko- 
holische Filtrat  mehr  oder  minder  intensiv  gelb  gefärbt.  Beim  Vermischen 
dieses  alkoholischen  Filtrats  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Wasser  trete 
nur  eine  schwache  Opalisirung  auf  und  zeige  letztere  Mischung  neutrale  oder 
doch  nur  sehr  schwach  saure  Beaction.  Bei  Gegenwart  von  Stearinsäure 
findet  eine  Abscheidung  weisser  Flocken  statt  und  zeigt  die  Mischung  deut- 
lich saure  Beaction. 

Specifisches  Gewicht.  Das  speclfische  Gewicht  des  gelben  Wachses 
schwanke  zwischen  0,960  bis  0,970  (nach  Pharm,  germ.  Ed,  IIL  und  IV,  0,962 
bis  0,966),  das  des  weissen  Wachses  zwiüchen  0,963  und  0,973  (nach  Pharm, 
germ.  Ed.  IIL  und  IV.  0,966  bis  0,970;  vergl.  oben).  Ein  Gehalt  an  Paraffin, 
an  Talg  und  an  Fett  würde  das  specifische  Gewicht  des  Wachses  herab- 
drücken,  wogegen  ein  Gehalt  an  japanischem  Wachs,  an  Stearinsäure  und 
an  Harz  dasselbe  erhöht.  Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  befreie 
man  zunächst  das  zu  prüfende  Wachs  von  eingeschlossenen  Luftblasen  und 
Spuren  von  Feuchtigkeit,  indem  man  dasselbe  in  einem  Schälchen  mit  AnsguBS 
einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt  und  die  geschmolzene  Masse  alsdann  tropfen- 
weise in  ein  Becherglas  mit  Alkohol  von  96  Proc.  derartig  fallen  lässt,  dass 
der  Ausguss  des  Schälchens  die  Oberfiäche  des  Alkohols  nahezu  berührt.  Nach- 
dem die  so  erhaltenen  compacten  Wachskugel«  24  Stunden  gelegen  haben, 
bringe  man  sie  in  ein  durch  gelindes  Erwärmen  von  Luftblasen  befreites, 
auf  15^0.  abgekühltes  Gemisch  aus  3  Thln.  Wasser  und  1  Thle.  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc,  beseitige  die  an  dem  Wachse  haftenden  Luftblasen  durch 
Beiben  mit  dem  Finger  und  setze  nöthigenfalls  unter  umrühren  noch  so 
viel  Wasser  oder  Alkohol  der  alkoholischen  Flüssigkeit  zu,  bis  die  Wachs- 
kugeln bei  15^  C.  sich  in  der  Mitte  der  Flüssigkeit  schwebend  erhalten.  Das 
specifische  Gewicht  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  welches  hierauf  mit  einer 
Senkspindel  oder  mittelst  der  Mohr' sehen  Wage  zu  ermitteln  ist,  entspricht 
alsdann  dem  des  geprüften  Wachses« 

An  Stelle  dieser  Wachskugeln  kann  man  auch  eine  etwa  2  mm  dicke 
und  2  bis  8cm  im  Durchmesser  haltende  Wachsscheibe  verwenden,  welche 
leicht  durch  Schmelzen  des  Wachses  auf  einem  fiachen  Uhrglase  und  Los« 
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lösen   der  erstarrten  Scheibe  darch   erneutes   vorsichtiges  Erwärmen  zu  er- 
halten ist. 

Kachstehende   Tabelle    illustrirt    den   Einfluss    des   Ceresinzusatzes    zu 

Bienen  wachs  auf  das  specifische  Gewicht  des  letzteren  (E.  Dieterich): 


Gelbes  Wachs 

von  0,963 
specif.  Gew. 

Gelb.  Ceresin 

von  0,922 
specif.  Gew. 

Specifisches 
Gewicht 

Weisses 
Wachs  von 

Weisses 
Ceresin  von 

Specifisches 
Gewicht 

der 
Mischung 

0,973  specif. 
Gewicht 

0,918  specif. 
Gewicht 

der 
Mischung 

80  Thle. 

20  Thle. 

0,9575 

80  Thle. 

20  Thle. 

0,962 

60       „ 

40       „ 

0,950 

60       „ 

40       „ 

0,951 

40       „ 

60       „ 

0,937 

40       , 

60       „ 

0,938 

20       „ 

80       , 

0,931 

20       „ 

80       , 

0,932 

Schmelzpunkt.  Der  Schmelzpunkt  des  gelben  Wachses  liege  zwischen 
63,5  und  64,5®  C,  der  des  weissen  Wachses  zwischen  64  und  65®  C.  Ein  Zu- 
satz von  Paraffin,  Talg  und  japanischem  Wachs  erniedrigt  den  Schmelz- 
punkt, wogegen  ein  Gehalt  an  Camaubawachs ,  Harz  und  Stearinsäure  den- 
selben erhöht.  Um  den  Schmelzpunkt  des  Wachses  zu  ermitteln,  verfiüssige 
man  eine  kleine  Menge  desselben  auf  einem  Uhrglase,  sauge  etwas  (eine  etwa 
1  cm  lange  Schicht)  davon  in  ein  offenes,  capillar  ausgezogenes  Böhrchen, 
befestige  letzteres,  nachdem  es  24  Stunden  gelegen  hat,  an  einem  Thermo- 
meter und  bestimme  alsdann  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Becherglase  den 
Schmelzpunkt  des  wieder  erstarrten  Wachses  (vergl.  S.  112). 

Fichtenharz.  5g  des  zu  prüfenden  Wachses  erhitze  man  mit  der 
vier-  bis  fünffachen  Menge  roher  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,32  bis  1,33) 
in  einem  Kolben  zum  Sieden  und  erhalte  die  Masse  darin  eine  Minute  lang. 
Hierauf  füge  man  dem  Gemische  ein  gleiches  Volum  kalten  Wassers  und 
alsdann  unter  Umschwenken  so  viel  Ammoniak  zu,  dass  die  Flüssigkeit  stark 
danach  riecht.  Bei  reinem  Wachse  besitzt  die  von  dem  ausgeschiedenen 
Wachse  abgegossene  Flüssigkeit  nur  eine  gelbe  Farbe,  wogegen  dieselbe  bei 
Anwesenheit  von  Fichtenharz,  in  Folge  gebildeter  Nitroproducte,  mehr  oder 
minder  intensiv  rothbraun  gefärbt  erscheint  (schon  bei  Gegenwart  von 
1  bis  2  Proc.)*  Zum  Vergleiche  führe  man  die  gleiche  Operation  mit  einem 
notorisch  reinen  Wachse  aus. 

Stearinsäure,  Pflanzenwachs  etc.  Erhitzt  man  unter  Umschwenken 
1  g  reines  Wachs  mit  10  ccm  Wasser  und  3  g  krystallisirtem  Katriumcarbonat 
bis  zum  lebhaften  Sieden  und  lässt  hierauf  erkalten,  so  scheidet  sich  das 
Wachs  in  der  Buhe  allmälig  an  der  Oberfläche  als  fester  Kuchen  ab,  während 
die  darunter  befindliche  Flüssigkeit  klar  oder  doch  nur  opalisirend  erscheint. 
Ist  das  Wachs  dagegen  mit  Stearinsäure,  Pfianzenwachs,  Harz  oder  Talg  ver- 
mischt, so  findet  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  unvollkommene  Abscheidung 
des  Wachses  statt,  indem  die  ganze  Masse  beim  Erkalten,  in  Folge  einer 
Bildung  von  Seife,  stark  milchig  getrübt  erscheint,  oder  gleichmässig  dick  wird. 
Zum  Vergleiche  führe  man  die  gleiche  Probe  mit  reinem  Wachse  aus. 

P  a  r  a  f  f  i  n.  Ein  grösserer  Paraffingehalt  verändert  einestheils  die  äusseren 
Eigenschaften  des  Wachses,  indem  er  letzterem  die  klebrige  Beschaffenheit 
beim  ICneten  zwischen  den  Fingern  benimmt  und  dasselbe  sich  in  Folge 
dessen  mehr  oder  minder  glatt  und  schlüpfrig  anfühlt,  anderentheils 
flusst  er  den  Schmelzpunkt  und  das  specifische  Gewicht  (vergL  oben). 
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Zur  Kennzeichnung  der  Beinheit  des  Bienenwachses  eignet  sich,  neben 
den  vorstehenden  Beactionen,  sehr  gut  die  HübTsche  Prüfungsmethode. 
Nach  letzterer  Methode  werden  5  g  wasserfreien,  nöthigenfalls  filtrirten  Wachses 
in  einem  mit  Trichter  bedeckten  Erlenmeyer' sehen  Kolben  mit  50ccm 
säurefreien^)  Alkohols  von  95  Proo.  übergössen  und  im  Wasserbade  bis  zum 
Kochen  erhitzt.  Nach  Zusatz  von  etwa  1  com  PhenolphtaleinlÖsung  (1 :  100} 
wird  hierauf  siedend  heiss,  unter  tüchtigem  Umschwenken  und  zeit- 
weiligem erneuten  Erhitzen,  mit  alkoholischer Kalilauge(etwa  V,-normal ; 
der  Titer  derselben  ist  jedesmal  vor  dem  Gebrauch  gegen  Vs-Normal-Salzsäure 
festzustellen)  bis  zur  bleibenden  Bothfärbung  titrirt.  Die  auf  diese  Weise 
zur  Sättigung  der  freien  Wachssäuren  für  1  g  des  angewendeten  Wachses 
gebrauchten  Milligramm  KOH  bezeichnet  man  als  Säurezahl. 

Nach  Beendigung  dieser  Bestimmung  setzt  man  zu  obiger  Mischung 
noch  30  com  jener  alkoholischen,  titrirten  Kalilauge  zu,  erhitzt  zur  Verseifung 
der  in  dem  Wachse  enthaltenen  zusammengesetzten  Aether,  am  Bückfluss- 
kühler oder  unter  steter  Ergänzung  des  verdampfenden  Alkohols,  eine  halbe 
bis  drei  Viertel  Stunden  lang  auf  der  Asbestpappe  oder  im  Wasserbade  zum 
Kochen  und  titrirt  den  Ueberschuss  an  KOH  in  der  siedend  heiss en 
Mischung  unter  tüchtigem  Umschwenken  und  zeitweiligem  erneuten  Erhitzen 
mit  V,-Normal-Salz8äure  zurück  (bis  zur  eben  verschwindenden  Bothförbung). 
Zweckmässiger  ist  es,  die  siedend  heisse  Mischung  zunächst  mit  einem  kleinen 
Ueberschuss  von  Va- Normal -Salzsäure  zu  versetzen  und  letzteren  alsdann, 
nach  nochmaligem  Erhitzen  zum  Sieden,  mit  obiger  V^-Normal- Kalilauge, 
unter  tüchtigem  Umschwenken,  zurückzutitriren.  Die  zur  Verseifung  von 
lg  des  angewendeten  Wachses  schliesslich  verbrauchten  Milligi'amm  KOH 
bezeichnet  man  als  Aeth erzähl. 

An  Stelle  der  vorstehenden  Hüb  1' sehen  Methode  lässt  sich  zur  Prüfung 
der  Beinheit  des  Bienenwachses  meist  auch  das  Verfahren  der  kalten  Ver- 
seifung von  B.  Henriques  anwenden  (bei  certoinhaltigem  Wachse  hat  sich 
nach  K.  Dieterich  das  Henriques' sehe  Verfahren  nicht  bewährt).  Nach 
Henriques  werden  3  bis  4g  wasserfreien,  nöthigenfalls  filtrirten  Wachses  heiss 
in  25  ccm  Ligroin  gelöst  und  diese  Lösung  zur  Ermittelung  der  Säurezahl 
heiss  mit  V,- normal- alkoholischer  Kalilauge,  Phenolphtaleün  als  Indicator, 
bis  zur  blassrothen  Färbung  titrirt.  Hierauf  setzt  man  der  nochmals  er- 
wärmten Mischung  25  ccm  normal-alkoholischer  Kalilauge  zu,  lässt  24  Stunden 
gut  bedeckt  kalt  stehen  und  titrirt  schliesslich  den  Ueberschuss  an  Normal- 
Kalilauge,  nöthigenfalls  nach  vorherigem  gelinden  Erwärmen  der  breiartig 
gewordenen  Masse,  mit  Vx-Normal-Salzsäure  zurück. 

Säurezahl  (19  bis  21)  und  Aetherzahl  (73  bis  76)  stehen  bei  reinem, 
naturellem  Bienenwachse  im  Verhältnisse  von  1 : 3,6  bis  1 : 3,8 ,  im  Mittel 
1:3,75,  wogegen  dasselbe  bei  Fetten  und  anderen  zur  Verfälschung  des 
Wachses  dienenden  Materialien  ein  wesentlich  anderes  ist: 

Säurezahl 

Japanwachs 20 

Carnaubawachs 4 

Talg 4 

Stearinsäure 195 


Aetherzahl 

Verhältnissz. 

200 

1:10 

75 

1:  19 

176 

1 :  44 

0 

195:0 

^)  Derselbe  entfärbe  PhenolphtaleinlÖsung,  die  mit  einer  Spur  verdünnter  Kali- 
lauge roth  gefärbt  ist,  nicht.  Ein  säurefreier  Alkohol  läset  sich  leicht  durch  Destil- 
lation des  käuflichen  Alkohols  mit  etwas  gepulvertem  Kalihydrat  oder  durch  Neutrali- 
sation desselben  mit  Vi^^-Normal-Kalilauge ,  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als 
Indicator,  herstellen. 
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S&urezahl  Aetherzahl  Yerhftltniasz. 

Harz 110  1,6                     1:0,015 

Parafftn,  Ceresin 0  0                        0 

Gelbes  Wachs 20  76                    1 : 3,75 

Weisses  Wachs  (ehem.  gebleicht)    22  bis  24  74,5  bis  76,5 

(Naturbleiche)  .           20  75                    1:3,75 

Erhält  man  bei  der  Untersuchung  des  gelben  Bienen wachses  Säurezahlen : 
19  bis  21,  Aetherzahlen :  73  bis  76,  Verseif ungszahlen  (=  der  Summe  yon 
Säure-  und  Aetherzahl:  92  bis  97,  sowie  Yerhälteisszahlen :  1:3,6  bis  1:3,8, 
so  ist  das  Bienenwachs,  yorausgesetzt,  dass  auch  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  (Schmelzpunkt,  specif.  Gewicht)  normale  sind, 
unverfälscht. 

Liegt  die  Yerseifungszahl  unter  92  und  ist  dabei  die  Yerhältnisazahl 
richtig,  so  ist  ein  indifferenter  Körper  (Paraffin,  Ceresin)  dem  geprüften 
Wachse  beigemengt.  Unter  8  Proo.  ist  jedoch  hierdurch  eine  solche  Bei- 
mengung  nicht  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 

Ist  die  Yerhältnisszahl  grösser  als  1 :  3,8,  so  ist  ein  Zusatz  von  Japan-, 
Camaubawachs  oder  Talg  wahrscheinlich.  Ist  dabei  die  Säurezabl  sehr 
niedrig,  so  dürfte  Japan  wachs  ausgeschlossen  und  mehr  Wahrscheinlichkeit 
für  Camaubawachs  oder  Talg  vorhanden  sein. 

Ist  die  Yerhältnisszahl  kleiner  als  1 : 3,6,  so  ist  ein  Zusatz  von  Stearin- 
säure oder  Harz  zu  vermuthen. 

Nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IV.  sollen  5  g  Wachs  3,3  bis  4,3  ccm  V,- Nor- 
mal-Kalilauge (1  ccm  =  0,28  g  KOH)  zur  Neutralisation  und  13  bis  13,5  ccm 
y,-Normal-Kalilauge  zur  Yerseifung  erfordern ;  es  wurde  dies  einer  Sänrezahl 
von  18,45  bis  24,08  und  einer  Aetherzahl  von  72,8  bis  75,6  entsprechen,  oder 
lg  Wachs  soll  zur  Neutralisation  18,45  bis  24,08  Milligramm  KOH  und  zur 
Yerseifung  72,8  bis  75,6  mg  KOH  gebrauchen.  « 

Die  HübTsche  Jodzahl  (s.  Fette)  beträgt  für  gelbes  Wachs  8,6  bis  10,6. 
für  weisses  Wachs  4,0  bis  4,4. 

Anwendung.  Das  gelbe  und  das  weisse  Wachs  dienen  zur 
Herstellung  von  Kerzen  —  Wachskerzen  — ,  sowie  als  Zusatz  zu 
Salben,  Geraten,  P&astem  etc. 

Pflanzenwachse. 

Wachsartige  Stoffe,  die  man  mit  dem  Collectivnamen  der  Pflanzen- 
wachse  zu  bezeichnen  pflegt,  finden  sich  in  dem  Pflanzenreiche  in  groeser 
Yerbreitung  und  zum  Theil  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Derartige  Stoffe 
kommen  zum  Theil  im  Inneren  verschiedener  Pflanzentheile  vor  und  können 
daraus  durch  Extraction  mit  Aether  gewonnen  werden,  zum  Theil  finden 
sie  sich  auf  der  Oberfläche  derselben,  wie  z.  B.  auf  Blättern,  Stengeln  und 
besonders  häufig  auf  Früchten.  Die  Zusammensetzung  dieser  Wachsarten 
ist  jedoch  meist  gänzlich  unbekannt.  Im  Nachstehenden  mögen  daher  nur 
einige  dieser  Stoffe,  welche  als  Ersatz  des  Bienenwachses  technische  Yer^ 
Wendung  finden,  kurz  erwähnt  werden. 

Chinesisches  Wachs,  Pe-la^  PehUty  Gera  ehinensia*  Diese  Wachsart 
wird  durch  die  Thätigkeit  eines  Insectes  —  Coceus  certferu»  oder  C»cen$ 
Pe4a  —  an  den  jungen  Trieben  des  im  Süden  Chinas  einheimischen  P^raxinu» 
chinensis  gebildet.  Dasselbe  bildet  eine  weisse  oder  gelbliche,  krystalliniaefae, 
dem  Wallrath  ähnliche  Masse,  welche  im  Wesentlichen  aus  Oerotinsäure'^ 


Pflanzenwacbse.  627 

Ceryläther:  C"H"— CO  .OC"H**,  besteht  (Brodle).  Nach  Herbig  ent- 
hält das  chinesische  Wachs  noch  8  Proo.  eines  in  Aether  leicht  löslichen,  bei 
60*  C.  schmelzenden  Esters.  Bas  chinesische  Wachs  schmilzt  bei  82*0.  und 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,970  bei  15*0.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es 
nur  sehr  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  lögroin. 

Das  Oarnauba-Wachs  wird  von  den  jungen  Blättern  einer  brasili- 
anischen, in  den  Provinzen  Oear4,  Bio  grande  do  Norte,  Piauhy  etc.  wild 
Avachsenden  Palmenart,  Corypha  cerifera  oder  Oopemicia  ceriftrat  auf  der 
Oberfläche  ausgeschieden  und  nach  dem  Sammeln  durch  Umschmelzen  ge- 
reinigt. Basselbe  bildet  eine  schmutzig-grünliche,  brüchige,  zerreibliche  Masse, 
welche  namentlich  im  geschmolzenen  Zustande  einen  angenehmen,  heuartigen 
Geruch  besitzt.  Es  schmilzt  bei  83  bis  84*0.  imd  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,99907,  bei  15*0.  Ben  Hauptbestandtheil  des  Oamauba -Wachses  bildet 
der  Oerotinsäure-Melissyläther:  0»*H"— 00.  00**H".  Ausser  letzterer 
Verbindung  enthält  es  Melissylalkohol;  0**H*^.0H,  geringe  Mengen  (IProc.) 
eines  paraffinartigen,  bei  59  bis  59,5*  0.  schmelzenden  Kohlenwasserstoffs, 
einen  Alkohol  CH^.OH,  vom  Schmelzpunkt  76*0..  ein  Glycol  0"H**(OH)* 
vom  Schmelzpunkt  103,5  bis  103,8*,  eine  Säure  von  der  Formel  der  lägno- 
cerinsäure:  0**H*^— 0  0.  OH,  vom  Schmelzpunkt  79*0.,  eine  Oxysäure: 
C**H**(0H)C0.0H,  vom  Schmelzpunkt  103,5*0.,  die  leteteren Verbindungen 
vermuthlich  in  Form  von  zusammengesetzten  Aethem,  sowie  eQdlich  vielleicht 
auch  freie  Oerotinsäure:  0»*H"0*,  und  freie  Melissinsäure:  0**H**0* 
(Pieverling,  Stürcke). 

Sehr  ähnlich  dem  Oarnauba-Wachs  ist  das  Palmenwachs,  welches 
aus  der  Binde  von  Ceroxylon  andicola,  einer  auf  den  Oordilleren  vorkommen- 
den Palme,  durch  Abschaben  und  Auskochen  gewonnen  wird.  Basselbe 
schmilzt  bei  83  bis  85*0.,  bisweilen  auch  erst  bei  102*0.  Bas  specif.  Ge- 
wicht beträgt  bei  15*0.  0,992  bis  0,995  (Bonastre). 

Auch  das  Ocatilla wachs,  welches  durch  Extrahiren  der  Binde  von 
Fouquiera  splendena^  einer  califomischen  Tamariscinee ,  mit  Petroleumäther 
gewonnen  wird,  zeigt  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Oamauba -Wachse,  ist 
jedoch  leichter  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Es  schmilzt  bei 
84  bis  85*0.  und  besitzt  bei  15*0.  ein  specif.  Gewicht  von  0,984  (Abbot). 

In  naher  Beziehung  zu  obigen  Pflanzen  wachsen ,  vielleicht  auch  zum 
Bienenwachse,  scheint  das  durch  die  Thätigkeit  einer  besonderen  Bienenart 
erzeugte  Andaquies-Wachs,  Cire  de$  Ändaquits^  zu  stehen,  welches  von 
Keu-Granada  aus  in  den  Handel  gebracht  wird.  Letzteres  schmilzt  bei  77*  0. ; 
das  specif.  Gewicht  beträgt  0,917  (Lewy). 

Bas  Ocubawachs  wird  in  Para,  der  nördlichsten  Provinz  Brasiliens, 
durch  Auskochen  der  geschälten  und  zerttossenen  Fruchtkerne  von  MyrxHica 
ocuba  gewonnen  und  als  gelbliche  oder  grünliche ,  zwischen  36,5  und  50*  0. 
schmelzende  Masse  in  den  Handel  gebracht.  Specif.  Gewicht  0,920  bei  15*0. 
In  seiner  Zusammensetzung  scheint  Fich  das  Ocubawachs  mehr  an  die  Seite 
der  Fette  (des  Virolatalgs,  s.  dort),  als  an  die  Seite  der  Wachsarten  zu 
stellen  (Lewy). 

Feigenwachs  wird  auf  Java  aus  dem  Milchsafte  von  Ficua  gummifera 
gewonnen.  Spröde,  braune  Masse,  zwischen  60  und  70*0.  schmelzend.  Ber 
iu  Aether  schwer  lösliche  Theii  desselben  (5  Proc.)  soU  Oerylalkohol:  0'*H^ 
.OH,  der  in  Aether  leicht  lösliche  Antlieil  eine  bei  73*0.  schmelzende  Ver- 
bindung 0^^H**0  enthalten  (Kessel). 

Opiumwachs,  aus  den  Samenkapseln  von  Papaver  somniferum  durch 
Ausziehen  mit  Chloroform  darstellbar,  besteht  aus  Oerotinsäure -Ceryläther 
und  Palmitinsäure- Ceryläther  (Hesse). 

40* 
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Tabakswachs,  aus  Kentucky -Tabak  durch  Aether  in  einer  Menge 
von  0,14  Proc.  extrahirbar,  soll  einen  bei  63®  C.  schmelzenden,  atlasglänzenden 
Körper  C^'H^^^O*  und  eine  kleine  Menge  eines  bei  64,5®  0.  schmelzenden 
Körpers  C®®H^"0»  enthalten  (Kissling). 

Heber  das  japanische  Wachs  und  das  Myrthenwachs  siehe  unter 
^Fette". 


ß.    Aether  einbasischer  Säuren  und  zweiatomiger  Alkohole. 

Die  zusammengesetzten  Aether  einbasischer  Säuren  mit  zweiwerthigen 
Alkoholradicalen  zeigen  bezüglich  ihrer  Darstellungsweise  und  ihrer  Eigen- 
schaften grosse  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Aethem  mit  einwerthigen 
Alkoholradicalen. 

Erwärmt  man  einen  zweiatomigen  Alkohol  mit  einer  einbasischen,  nicht 
im  Ueberschuss  befindlichen  Säure,  so  wird  in  ersterem  jedoch  zunächst  nur 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Bäureradical  ersetzt  und  auf  diese  Weise  ein 
sogenannter  basischer  Ester  gebildet  (a).  Der  gleichzeitige  Ersatz  beider 
Hydroxylwasserstoffatome  durch  Säureradical —  Bildung  neutraler  Ester  — 
findet  erst  statt  bei  Gegenwart  eines  Säureüberschusses  und  bei  höherer 
Temperatur  (b),  z.  B.: 

a)  C*H*{^^ -f  OH»— CO.OH    =    C'H*!^^^*^'^  +  H«0 

b)  C»H*g|  +  20H»-CO.0H    =    C«H*jg;g|.'g  +  2H«0. 

Die  Bildung  dieser  neutralen  Ester  yoUzieht  sich  auch,  wenn  Aikylen« 
dihalo'ide  auf  die  Silbersalze  der  einbasischen  Säuren,  am  besten  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  der  Säure  selbst  im  freien  Zustande,  einwirken,  z.  B.: 

C'H^Br«  +  2CH»--C0.0Ag    =    CH*!^*^!^!^  +  2AgBr. 

(0    0*H'0 
qÜ  »ist  eine  mit  Wasser  misch- 

bare, bei  182®  G.  siedende  Flüssigkeit;  das  Glycoldiacetat:  G*H*(O.C*H'0)'. 
siedet  bei  186®  G.  und  löst  sich  in  7  Thln.  Wasser. 

y.    Aether  einbasischer  Säuren  und  dreiatomiger  Alkohole 

(Glyceride.) 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  aus  Glycerin  und  einer  einbasischen 
Säure  C°H^  +  * — CO. OH,  so  wird  unter  Abspaltung  von  Wasser  ein 
Glycerinäther  der  betreffenden  Säure  gebildet,  indem  ein,  zwei  oder 
drei  Wasserstoffatome  der  im  Glycerin  vorhandenen  drei  Hydroxyl- 
gruppen durch  das  betreffende  Säureradical  ersetzt  werden.  Dieser 
Ersatz  ist  ein  um  so  vollständigerer,  je  grösser  die  vorhandene  Sänre- 
menge  und  je  höher  die  bei  der  Einwirkung  derselben  obwaltende 
Temperatur  ist.  Die  auf  diese  Weise  erzeugten  zusammengesetzten 
Aether  des  Glycerins  bezeichnet  man  als  Glyceride.  Nach  der  Art 
der  in  diesen  Glyceriden  enthaltenen  Säureradieale  bezeichnet  man 
erstere  auch  als  Acetine,  Butyrine,  Palmitine,  Stearine  etc.,  in- 
dem man  von  dem  Namen  der  betreffenden  Säure  die  Endung  „saure" 
weglässt.     Je  nachdem  in  dem  Glycerin   ein,  zwei  oder  drei  Atome 
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Wasserstoff  durch  derartige  Säureradieale  ersetzt  sind,  unterscheidet 
man  zwischen  Mono-,  Di-  und  Tri-  Acetin,  -Butyrin,  -Palmitin, 
-Stearin  etc.,  z.  B.: 

(OH  fO.C"H'*0  fO.C»*H**0  fO.C"H**0 

C*H*{OH      C»H*<OH  C'H*<O.C*«H"0      C*H*{O.C"H"0 

OH  lOH  lOH  lo.C*«H"0 

Glycerin  Monostearin  Bistearin  Tristearin. 

Von  diesen  Glyceriden  scheinen  nur  solche  in  der  Natur  vorzu- 
kommen,  in  denen  sämmtliche  drei  HydroxylwasserstoSatome  durch 
einwerthige,  und  zwar  für  gewöhnlich  durch  die  gleichen  Säureradieale 
ersetzt  sind,  wogegen  solche,  in  denen  nur  zwei,  bezüglich  nur  ein 
WasserstoSatom  durch  einwerthige  Säureradieale  substituirt  sind,  bisher 
nicht  ]^it  Sicherheit  in  der  Natur  nachgewiesen  und  daher  nur  künst- 
lich dargestellt  werden  konnten.  Als  ein  Glycerid  mit  verschiedenen 
Säureradicalen  ist  bisher  nur  das  in  dem  Mkanifett  und  in  der 
Kokumbutter  enthaltene  Oleodistearin  (s.  unten)  bekannt.  Vorzugs- 
weise weit  verbreitet  sind  in  der  Natur  die  Glyceride  der  Stearinsäure 
(Tristearin)  und  der  Palmitinsäure  (Tripalmitin) ,  welche  gemengt  mit 
dem  Glyceride  der  Oelsäure  (Triolein)  die  Hauptmasse  der  pflanzlichen 
und  thierischen  Fette  ausmachen  (s.  unten). 

Von    den  Glyceriden   der   Ameisensäure   ist   nur   ein   Monoformin: 

C'H^lx    Q;QQt   &l8  eine  ölige,  nur   im   luftverdännten  Baume  destillirbare 

Flüssigkeit  bekannt.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  und 
Oxalsäure  auf  190^0.  Wasser  zersetzt  es  in  Glycerin  und  Ameisensäure 
(siehe  S.  347),  wogegen  es  bei  200^0.  in  Allylalkohol ,  Kohlensäureanhydrid 
und  Wasser  zerlegt  wird. 

lieber  die  Acetin e  s.  S.  275. 

Das  Tributyrin:  C'H*(0.  C*H''0)^  bUdet  eine  ölige,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit,  welche  an  feuchter  Luft,  unter  Abscheidung  von  Butter- 
säure,  leicht  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet.  Das  Banzigwerden  der 
Butter,  in  welcher  das  Tributyrin  sich  findet,  ist  zum  Theil  auf  letzteres 
Verhalten  zurückzuführen. 

Triisovalerin:  C^HMO.  C*H»0)*,  scheint  sich  im  Delphinöl  und  in 
anderen  Fischthransorten  zu  finden. 

Das  Trilaurin:  C»H*(0  .0^•H"0)^  (Laurostearin,  Laurin),  kommt  be- 
sonders vor  in  den  Früchten  der  Lorbeeren  und  dem  daraus  dargestellten 
fetten  Oele  (Oleum  lat^),  femer  in  geringerer  Menge  in  der  Cocosbutter,  im 
Fette  der  Pichurimbohnen ,  in  der  Kuhbutter  und  in  anderen  Fetten  (s. 
8.  436).  Es  wird  gewonnen  durch  Auskochen  der  Lorbeeren  mit  siedendem 
Alkohol.  Dasselbe  bildet  weisse,  nadelförmige,  lockere  Krystalle,  welche  bei 
44,5®  C.  schmelzen. 

Das  Trimyristin:  CH^O .  C^H*'©)',  (Myristin),  findet  sich  neben 
anderen  Glyceriden  besonders  in  der  Muscatbutter  (s.  S.  436)  und  kann  aus 
dem  in  kaltem  Alkohol  imlöslichen  Theile  derselben  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Aether  gewonnen  werden.  Das  Myristin  ist  eine  weisse,  seiden- 
glänzende, bei  55®  C.  schmelzende  Krystallmasse. 

Das  Tripalmitin:  C'H*(0.  C^^H'^^O)',  (Palmitin),  kommt  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  in  den  meisten  Fetten  vor.    Besonders  reichlich  findet 
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ee  sieb  im  Palmöl,  aua  dem  es  durch  Abpressen,  Wascben  des  Pressrück- 
standes mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  heissem  Aether 
gewonnen  wird.  Der  Japantalg  besteht  fast  aus  reinem  Tripalmitin. 
Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Glycerin  mit  10  bis 
12  Thln.  Palmitinsäure  auf  270^0.  Basselbe  ist  eine  weisse,  krystallinische, 
selbst  in  siedendem  Alkohol  schwer  lösliche  Kasse,  welche  bei  61  bis  62*  C. 
schmilzt. 

Das  Tristearin:  C'H^(0.  G^"H'^0)',  macht  den  Hauptbestandtheil  der 
meisten  festen  Fette  aus.  Es  wird  dargestellt  aus  dem  Talg  duroh  mehr- 
maliges Ausziehen  des  letzteren  mit  kaltem  Aether  und  ümkrystallisiren  des 
Ungelösten  aus  heissem  Aether.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen 
▼on  Glycerin  mit  überschüssiger  Stearinsäure  auf  275*  0.  Dasselbe  bildet 
eine  weisse,  in  kaltem  Aether  wenig  lösliche,  krystallinische  Masse,  welche 
bei  etwa  71,5*0.  schmilzt 


(O    C^'H^O  ^ 

/q'  nisnMQXi»  findet  sich  in  der  Koka 


m- 


butter  von  Oareinia  indiea,  femer  bildet  es  den  wesentlichen  Bestandtheil 
des  Mkanifettes  der  Samen  des  ostafrikanischen  Talgbanmes,  Stewrodmdron 
Stuhlfnannii,  Dasselbe  bildet  kleine,  weisse,  eng  yerwachsene,  bei  45  bis  46*  C. 
schmelzende  Krystalle,  die  leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind 
(Heise,  Henriques,  Künne). 

Fette. 

Mit  dem  Namen  „Fette*'  bezeichnet  man  Gemenge  von  chemisch 
und  physikalisch  einander  sehr  ähnlichen  StofEen,  welche  ihrer  che- 
mischen Natur  nach  aufzufassen  sind  als  neutrale  zusammengesetzte 
Aether  des  Glycerins  mit  den  Säuren  der  Fettsäurereihe  und  der  Oel- 
säurereihe  —  neutrale  Fettsäure-  und  Oelsäureglyceride  — . 

Yen  den  Fettsäureglyceriden  sind  es  hesonders  die  der  Palmitin- 
säure (Tripalmitin)  und  Stearinsäure  (Tristearin),  von  den  Oelsäure- 
glyceriden  das  der  Oelsäure  selbst  (Triolein),  welche  gemengt  mit 
einander  die  Hauptmasse  der  Fette  ausmachen.  Je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen,  in  denen  diese  drei  Hauptbestandtheile  der  Fette  mit 
einander  gemischt  sind,  ist  die  Consistenz  derselben  eine  verschiedene. 
Wie  bereits  oben  erwähnt,  schmilzt 

Tristearin  Tripalmitin  Triolein 

C«H»(0  .  C»»H«*0)"  C»H*(0  .  C"H"0)*  C»H*(0  . 0"H"0)» 

bei  71,5*  C;  bei  61  bis  62*  C;  erstarrt  bei  — ^•C, 

es  werden  somit  die  Fette  um  so  festere  Consistenz  besitzen,  je  mehr 
sie  an  Tristearin  und  Tripalmitin  enthalten  und  je  weniger  in  ihnen 
Triolein  vorhanden  ist,  wogegen  umgekehrt  die  flüssigen  Fette  vorzugs- 
weise aus  Triolein  bestehen.  Ausser  diesen  drei  Hauptbestandtheüen 
der 'Fette  Enden  sich  in  denselben  noch  in  geringerer  Menge  die  Glyce- 
ride  der  Buttersäure,  der  Yaleriansäure,  der  Capronsäure,  der  Capryl- 
säure,  der  Caprinsäure,  der  Laurinsäure,  der  Myristinsäure  und  der 
Arachinsäure.  Einige  der  fetten  Oele  enthalten  auch  noch  Glyceride 
wasserstoSärmerer  Säuren,  wie  z.  B.  der  Leinölsäure,  der  Ricinusöl- 
säure  etc.     Die  einzelnen  Glyceride,  welche,  mit  einander  gemischt  in 
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den  Fetten  yorkommen,  enthalten  in  den  bekannteren  Fetten  stets  die 
gleichen  Säoreradicale  (vergL  S.  629). 

Werden  die  Fette  mit  ätzenden  Alkalien,  mit  Bleioxyd  oder  mit 
gespannten  Wasserd&mpfen  erhitzt  —  verseift  — ,  so  liefern  sie  neben 
Fettsäuren  oder  deren  Salzen  als  charakteristisches  Spaltungsprodnct 
Glycerin.  Cin  weiteres  Charakteristicum  der  Fette  ist  der  stechende, 
Angen  und  Respirationsorgane  angreifende  Acroleindampf,  welchen 
dieselben  in  Folge  einer  Zersetzung  des  Glycerins  entwickeln,  wenn  sie 
stark  erhitzt  werden.  Die  äusserlich  fettähnlichen  Körper,  wie 
z.  B.  der  Wallrath  und  die  Wachsarten,  welche  als  zusammengesetzte 
Aether  einatomiger  Alkohole  anzusehen  sind,  liefern  bei  der  Ter- 
seifung  kein  Glycerin,  ebenso  wenig  entwickeln  sie  einen  Geruch  nach 
Acrolein,  wenn  sie  erhitzt  werden. 

Vorkommen.  Die  Fette  finden  sich  sowohl  im  Pflanzen*,  wie 
auch  im  Thierreiche  in  grosser  Verbreitung  vor.  Es  giebt  wohl  kaum 
eine  Pflanze,  welche  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fett  enthielte. 
Namentlich  sind  es  die  Samen  und  Früchte  gewisser  Pflanzenfamilien, 
wie  z.  B.  die  der  Cruciferen,  der  Papaveraceen,  der  Lineen,  der  Oleaceen, 
der  Amygdaleen,  der  Palmen  etc.,  welche  reichliche  Fettmengen  ent- 
halten. Auch  gewisse  Wurzeln,  wie  z.  B.  die  von  Äspidium  filix  mos 
und  Yon  Cyperus  esculerUtis,  zeichnen  sich  durch  Reiohthum  an  Fett 
aus.  Nicht  minder  reichlich,  als  im  Pflanzenreiche,  ist  das  Vorkommen 
der  Fette  in  dem  Organismus  der  Thiere,  indem  in  allen  Geweben  und 
in  allen  Flüssigkeiten  desselben,  mit  Ausnahme  des  normalen  Harnes, 
sich  Fett  in  bald  grösserer,  bald  kleinerer  Menge  findet.  Im  pflanz- 
lichen Organismus  treten  die  Fette  in  Gestalt  Ton  Tröpfchen  oder 
Eügelchen  auf,  und  zwar  theils  zerstreut  durch  die  ganze  Pflanze, 
theils  angehäuft  in  gewissen  Organen.  Im  Thierreiche  finden  sich  die 
Fette,  meist  eingeschlossen  in  besonderen  Zellen,  vorzugsweise  im  Binde- 
gewebe, im  Netz  der  Bauchhöhle,  um  die  Nieren,  unter  der  Haut  etc. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  der  Fette  aus  fettreichen  Pflanzen- 
theilen  geschieht  auf  mechanischem  Wege,  indem  man  dieselben,  nach 
vorhergegangener  Zerkleinerung,  unter  mehr  oder  minder  starkem 
Drucke  auspresst,  und  zwar  häufig  unter  Anwendung  von  Wärme  und 
unter  Zusatz  von  Wasser.  Auch  unter  letzteren  Bedingungen  ist  die 
Ausbeute  an  Fett  keine  quantitative,  vielmehr  bleiben  stets  einige  Pro- 
cent in  dem  Rohmateriale.  Aus  fettarmen  Stoffen  extrahirt  man  das 
Fett  mittelst  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleumäther  und  destillirt  von 
dem  geklärten  Extracte  alsdann  das  betreffende  Lösungsmittel  ab.  Um 
die  flüssigen  Pflanzenfette  von  beigemengten  Eiweissstoffen  etc.  zu  be- 
freien, behandelt  man  dieselben,  nach  dem  mechanischen  Klären,  zu- 
weilen mit  1  bis  2  Proc.  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  jene  Bei- 
mengungen verkohlt,  das  Fett  aber  nur  wenig  angreift.  Das  derartig 
behandelte  Fett  wird  alsdann  wiederholt  mit  warmem  Wasser  geschüttelt 
und  durch  Absetzenlassen,  bezüglich  Filtriren  geklärt. 
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Die  Gewinnung  der  festen  thierischen  Fette  geschieht  gewöhnlich 
durch  einfaches  Ausschmelzen  der  zerkleinerten  Gewebe  (s.  Talg),  die 
der  flüssigen  durch  Auspressen,  mit  und  ohne  Anwendung  von  Wärme. 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  der  Fette  extrahirt  man  eine 
abgewogene  Menge  des  getrockneten  und  genügend  zerkleinerten  Bohmateriales 
mit  rectificirtem  Aether,  Ghloroformf  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleomäther 
im  Sozhle tischen  Extractionsapparate  (vergl.  Milch),  und  wägt  den  nach 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  verbleibenden,  bei  100^ G.  getrockneten 
Bückstand:  Bohfett,  Spuren  von  Farbstoffen  und  Cholesterinen  enthaltend. 

Eigenschaften.  Je  nach  dem  Mischungsverhältniss  und  der 
Natur  der  die  Fette  zusammensetzenden  Glyceride  sind  dieselben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entweder  fest  —  die  Talgarten  — ,  oder 
halhfest,  d.  h.  von  Salbenconsistenz  — '  die  Butter-  oder  Schmalz- 
arten — ,  oder  flüssig  —  die  fetten  Oele  — .  Das  Mischungs verhält- 
niss  der  die  Fette  zusammensetzenden  Glyceride  ist  kein  constantes, 
dasselbe  wird  beeinflusst  durch  die  Lebensbedingungen  der  Thiere  und 
Pflanzen,  sowie  durch  die  Art  der  Gewinnung.  Durch  starkes  Abkühlen 
nehmen  auch  die  flüssigen  und  halbfesten  Fette  feste,  krystallinische 
Beschaffenheit  an.  Erwärmt  man  umgekehrt  die  festen  und  halbfesten 
Fette,  so  schmelzen  sie  bei  einer  meist  weit  unter  100^ C.  liegenden 
Temperatur  und  verwandeln  sich  dadurch  in  ölige  Flüssigkeiten.  Im 
flüssigen  Zustande  durchdringen  sie  leicht  Papier  und  Zeuge  und  machen 
dieselben  durchscheinend  —  verursachen  Fettflecke  — . 

Im  ganz  reinen  und  frischen  Zustande  sind  die  Fette  färb-,  gemch- 
und  geschmacklos,  sowie  von  neutraler  Reaction.  Bewahrt  man  die- 
selben jedoch  längere  Zeit  auf,  namentlich  bei  Zutritt  der  Luft  und  des 
Lichtes,  so  erleiden  sie  allmälig  eine  eigenthümliche  Yerändemng, 
welche  man  als  das  Ranzigwerden  der  Fette  bezeichnet.  Die  ge- 
ringen Mengen  von  Verunreinigungen,  welche  die  Fette  an  Eiweiss- 
Stoffen,  Schleim-  und  Geweberesten  enthalten,  herrührend  von  den 
Substanzen,  aus  denen  sie  gewonnen  wurden,  befördern,  vielleicht  unter 
Mitwirkung  yon  Mikroorganismen,  besonders  im  Lichte,  eine  Aufnahme 
von  Sauerstoff.  Hierdurch  wird  eine  Oxydation  der  Fette,  gleichzeitig 
auch  eine  theilweise  Spaltung  derselben  inG]ycerin  und  freie  Fettsäuren 
veranlasst,  die  ihrerseits  dann  beide  zum  Theil  ebenfalls  eine  Oxydation 
zu  flüchtigen,  unangenehm  riechenden,  sauer  reagirenden  Stoffen  erleiden. 
Das  Glycerin  scheint  hierbei  Verbindungen  von  aldehydartigem  Charakter 
zu  liefern  (s.  Butter).  In  Folge  dieser  Veränderung  nehmen  die  Fette 
allmälig  eine  gelbliche  Farbe  an  und  erhalten  einen  unangenehmen  Geruch 
und  Geschmack,  sowie  saure  Reaction.  Bei  vollkommenem  Abscbluss 
der  Luft  findet  eine  solche  Veränderung  der  Fette  nicht  statt.  Das 
Ranzigwerden  macht  sich  äusserlich  durch  den  Geruch  und  den  Ge- 
schmack besonders  rasch  bei  solchen  Fetten  bemerkbar,  welche  beträcht- 
lichere Mengen  von  Glyceriden  der  kohlenstoff ärmeren  Fettsäuren  ent- 
halten, wie  z.  B.  bei  der  Butter  und  dem  CocosnussöL  Die  Spaltung 
der  Glyceride  erstreckt  sich  bei  dem  Ranzigwerden  der  Fette  jedoch 
nicht  nur  auf  diese  leicht   zersetzbaren  Glyceride  kohlenstoff  ärmerer 


Allgemeine  Methoden  zur  Untersuchung  der  Fette.       633 

Fettsäuren,  sondern  auch  auf  die  kohlenstofEreicheren.  Die  aus  letzteren 
abgespaltenen  Säuren  (Stearin-,  Palmitin-,  Oelsäure)  machen  sich  nur 
weniger  durch  den  Geruch  und  den  Geschmack  bemerkbar,  als  durch 
die  saure  Reaction  der  Lösung  solcher  Fette  in  Aether- Alkohol.  Durch 
Waschen  mit  yerdünnter  Sodalösung  lässt  sich  die  ranzige  Beschaffen- 
heit der  Fette  häufig  wieder  beseitigen. 

Einige  der  fetten  Oele  nehmen,  wenn  sie  direct  der  Luft  ausgesetzt 
werden,  nur  sehr  langsam  Sauerstoff  auf,  verdicken  sich  in  Folge  dessen 
nur  nach  sehr  langer  Berührung  damit  und  gehen  schliesslich  in 
schmierige  Massen  über  —  nicht  trocknende  fette  Oele  — , 
andere  dagegen  yerwandeln  sich  durch  Aufnahme  Ton  Sauerstoff  rasch 
in  feste,  fimissartige  Massen  —  trocknende  fette  Oele  — .  Im 
fein  Tertheilten  Zustande  absorbiren  die  meisten  fetten  Oele  den 
Sauerstoff  sogar  unter  so  grosser  Wärmeentwickelung,  dass  nicht  selten 
Selbstentzündung  eintritt  —  freiwillige  Entzündung  gefetteter  Seide, 
Baumwolle,  Spinnfasern  etc.  — . 

Durch  das  Ferment  der  Pankreasdrüse,  in  geringerem  Grade  auch 
durch  Fermente,  die  in  ölreichen  Samen  (Raps-,  Mohn-,  Ricinussamen, 
Mais  etc.)  vorkommen,  werden  die  Fette  in  Glycerin  und  freie  Fett- 
säuren gespalten. 

Die  flüssigen  Antheile  der  pflanzlichen  Fette  enthalten,  soweit  die- 
selben bis  jetzt  untersucht  sind,  neben  Oelsäureglyc&rid  das  Glycerid 
der  Linolsäure:  C^^H^^O^  (siehe  dort),  dagegen  ist  letztere  Säure 
bisher  in  thierischen  Fetten  sicher  noch  nicht  gefunden  worden. 

Die  flüssigen  und  festen  Fette  thierischen  Ursprungs  scheinen 
stets  eine  geringe  Menge  von  Cholesterin,  die  vegetabilischen  Ursprungs 
von  Phytosterin  (siehe  dort)  zu  enthalten.  Auch  Euhbutter  und 
Olivenöl  machen  hiervon  keine  Ausnahme  (A.  Bömer). 

Alle  Fette  sind  specifisch  leichter  als  das  Wasser  (im  Mittel  0,92 
bis  0,95)  und  schwimmen  in  Folge  dessen  darauf,  ohne  sich  darin  zu 
lösen.  Auch  in  kaltem  Alkohol  lösen  sich  die  Fette,  mit  Ausnahme 
des  Ricinusöles,  nur  wenig  auf,  leicht  löslich  sind  sie  dagegen  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Petroleumäther.  Schüttelt  mau  die 
flüssigen  Fette  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Gummi,  Eiweiss  oder 
anderen  Stoffen,  die  derselben  eine  schleimige  Beschaffenheit  ertheilen, 
so  findet  eine  so  feine  Yertheilung  der  Fetttröpfchen  statt,  dass  die 
Flüssigkeit  dadurch  das  Ansehen  einer  gleichmässigen  Milch  erhält  — 
Emulsionen  — . 

Die  Fette  sind  nicht  flüchtig.  Werden  sie  erhitzt,  so  gelangen  sie 
gegen  300^0.  unter  Zersetzung  zum  Sieden  und  liefern  neben  anderen 
Producten  Acrolei'n  (vergl.  oben).  An  und  für  sich  brennen  die  Fette 
nur  schwierig,  am  Docht  aber  mit  hellleuchtender  Flamme. 

Allgemeine  Methoden  zur  Untersuchung  der  Fette. 

Bei  der  Untersuchung  der  Fette  pflegen  folgende  BeBtimmangen  zur 
Ausführung  zu  gelangen: 
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1.  Bestimmung  des  WaBssrgehaltea  (a.  Batt«r).  2.  Ermitte- 
luag  des  Gehaltes  an  Kiohtfetc  (t.  Butter).  3.  Beitimmung  dos 
npecifiichen  Gewichtes.  Letztere  gelangt  b«i  flüBsigen  Fetten  mittelst 
der  Hohr'schen  ncä  Westphal'scheo  Wage,  oder  mittelst  einet  Arttometers 
oder  PykDometert  zur  AasfähruDg.  Bei  feBtan  Fetten  verbbre  man  ftfanUcli 
wie  bei  der  Beitimmang  des  speeiSschen  Gewichtes  des  Wachset  (siehe  B.  6S3>, 
oder  ermittle  das  speciSsohe  Gewicht  derselben  bei  100' C.  Za  letcteram 
Zw»eke  dient  das  SpreDgersche  Bohr  (Fig.  44)  oder  die  durch  Fig.  45 
illnstrirte  Vorriohtnng. 

Das  teiuem  Gewichte  und  »einem  Inhalte  an  Wateer  nach  genau  be- 
kannte, vollständig  trockene  Bohr  (Fig.  44)  wird  mit  dem  geschmolzenen 
Fette  annähernd  gefüllt,  indem  man  es  bei  a  in  dattelbe  eintaucht  nnd  bei  b 
Fig.  4«.  Fig.  45. 


mit   Uiitfe   eines  KauUchnksoblauches   sangt. 
Hieranf  wird   das  ROhrcben   in   einen   thell- 
weise   mit   Wasser   gefüllten   Brlenmeyer'- 
Bchen  Kolben  eingehängt,  letsterer  mit  einem 
ührglase  bedeckt  nnd  das  Waater   alsdann 
znm  lebhaften  Sieden   erhitat.     Sobald    lach 
das   Fett   in   dem   durch   den  Wasserdampf  erhitzten   Böhrchen   nicht   mehr 
ausdehnt  nnd  daher  das  Abti'opfen  bei  a  auiliört,  tupft  man  den  TTeberscbuts 
dea  Fettes   bei  a  so  lange  inil  Flieaspapier  fort,  big  das  Fett  in  b  genau  Ihi 
ZOT  Marko  m  stebt.     Hieranf  lässt  man  erkalten ,  reinigt  dai  Bohr  sorgfältig 
von   aussen   und  wägt  es.     Bei  der  einmaligen  Ermittelung  des  Bohrinhaltes 
au  Wasser   ist   nnter   den    gleichen  Bedingungen,   wie   im  VotstAhenden  an- 
gegeben ist,  EU  verfahren.     Weniger  zweckmAssig  int  es,  hierbei  WasNr  tod 
15°0.  als  Einheit  zn  Grunde   zn   legen.    Jedenfalls   ist   bei   der  Angabe    des 
speciStcben  Gewicht«  stets  zu  bemerken,  ob  hierbei  Wasser  vop  lOO',  4°  oder 
15*0.  alt  Einheit  gewählt  ist    Betrug  z.  B.  der  Inhalt  dei  BÖhrehena  an 
Wasser    bei    100''C.:   S,310g,    bei   15*0.:   S,4D1 ,    an   BiDdertalg   bei   lOO'C: 
2,065  g,   Bo   ergiebt   sich   das   speci&iche  Gewicht   des  Bindertalgs  bei  100*  C. 
alt  0,894  (WaBfler   von  lOO' C.  =  1),   bezüglich   als   0,860  (Wasser  von  I&'C. 
=  1). 

Verwendet  man  zur  Bestimmung  des  specifiachen  Gewichts  die  dorch 
Fig.  45  illustrirte  Vorrichtung,  so  füllt  man  da»  S,5cm  weite  nnd  15cm 
lange  Beagensglas  a  etwa  zur  Hälfte  mit  dem  geschmolzenen  Fette,  erhitit 
dann  das  in  dem  Erlenmeyer'schen  Kolben  beandliche  Wasser  zum  leb- 
haften Sieden  nnd  ermittelt  hierauf  da«  specifische  Gewicht  des  Fettes  mit 
einer  Mohr'Bchen  oderWestphaTschen  Wage,  deren  Seukkörp^r  auf  Wasser 
von  100°  C.  =  1  eingestellt   ist.     Das   specifische  Gewicht   ist  hier  erst  dann 
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abzulesen,  wenn  das  in  dem  8enkköi*per  eingefügte  Thermometer  constante 
Temperatur,  etwa  100^  0.  (in  praxi,  je  nach  dem  Barometerstände,  meist  nur 
98  bis  99®  C.)  zeigt. 

4.  ErmittelnngdesGehaltesan wasserunlöslichen  Fettsäuren: 
Hehner'sohe  Zahl  (s.  Butter).  5.  Ermittelung  der  Beiohert-Meissl'* 
sehen  Zahl,  als  Maass  für  den  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren  (s.  Butter). 
6.  Bestimmung  der  Hübl'schen  Jodzahl,  als  Maass  für  den  Gehalt  an 
ungesättigten  Säuren:  Oelsäure,  Leinölsäure  etc.  (s.  fette  Oele). 

7.  Ermittelung  der  Säurezahl,  d.  h.  der  Anzahl  von  Milligrammen 
KOH,  welche  die  in  1  g  wasserfreien  Fettes  enthaltenen  freien  Fettsäuren 
zu  neutralisiren  vermögen.  Zu  diesem  Zwecke  löse  man  10  bis  20  g  des  zu 
prüfenden  Fettes  in  einem  Erlenmeyer* sehen  Kolben  mit  der  dreifachen 
Menge  einer  Mischung  aus  gleichen  Yolumtheilen  säurefreien  Alkohols 
von  95  Proc.  (siehe  S.  625)  und  Aethers ,  füge  1  ccm  Phenolphtaleinlösung 
(1 :  100)  zu  und  titrire  unter  ümschütteln  mit  Vi« -Normal -Kalilauge  bis  zur 
bleibenden  Bosafarbung,  oder  man  verfahre,  wie  unter  Olivenöl  angegeben 
ist  und  drücke  die  Säurezahl,  welche  zugleich  einen  gewissen  Anhalt  für  die 
Banzidität  des  zu  untersuchenden  Fettes  liefert  (vergl.  Butter),  in  Bur- 
styn' sehen  Graden  aus. 

8.  Bestimmung  der  Yerseifungszahl:  Köttstörfer'schen  Zahl, 
d.  h.  der  Anzahl  von  Milligrammen  KOH,  welche  die  in  1  g  wasserfreien 
Fettes  überhaupt  enthaltenen  Fettsäuren  zu  sättigen  vermögen.  Hierzu  be- 
dient man  sich  einer  etwa  Va  normalen  alkoholischen  Kalilösung  und  einer 
Va  normalen  Salzsäare  (vergl.  Wachs,  S.  625).  Zur  Ausführung  der  Be- 
stimmung bringe  man  1  bis  2g  wasserfreien,  filtrirten  Fettes  in  einen  weit- 
halsigen  Erlenmey er' sehen  Kolben,  füge  25  ccm  der  titrirten  alkoholischen 
Kalilauge  zu  und  erwärme  am  Bückflusskühler  oder  mit  aufgesetztem  Trichter, 
unter  stetem  Ersatz  des  verdampfenden  Alkohols,  15  bis  30  Minuten  lang  im 
Wasserbade  zum  schwachen  Sieden.  Das  Ende  der  Yerseifung  ist  daran  zu 
erkennen,  dass  der  Kolbeninhalt  eine  gleichmässige,  vollkommen  klare  Flüssig- 
keit darstellt,  in  der  keine  Fetttröpfchen  mehr  sichtbar  sind.  Nach  Zusatz 
von  etwa  1  ccm  Phenolphtaleinlösung  (1 :  100)  werde  hierauf  der  Ueberschuss 
an  KOH  in  der  noch  heissen  Lösung  mittelst  der  Vs-Normal- Salzsäure  zurück- 
titrirt  (bis  zur  eben  verschwindenden  Bothfärbung).  Sodann  stellt  man  den 
Titer  der  alkoholischen  Kalilauge  in  gleicher  Weise  ein ,  indem  man  25  ccm 
derselben  in  einem  Kolben  von  gleicher  Grösse  und  aus  gleichem  Glase  (am 
besten  aus  Jenaer  Glas)  im  Wasserbade  15  bis  30  Minuten  lang  zum  schwachen 
Sieden  erhitzt  und  dann  nach  Zusatz  von  Phenolphtaleinlösung  mit  y^- Normal- 
Salzsäure  heiss  titnrt. 

Die  Ermittelung  des  üeberschusses  an  KOH  kann,  ebenso  wie  die  Ein- 
stellung der  Vs'normalen  alkoholischen  Kalilauge,  auch  in  der  Weise  zur  Aus- 
führung gelangen,  dass  man  der  heissen  Flüssigkeit  zunächst  einen  kleinen 
Ueberschuss  von  V^- Normal -Salzsäure  zufügt  und  letzteren  dann  mit  der 
Ve  normalen  alkoholischen  Kalilauge  zurücktitrirt. 

Bei  den  meisten  Fetten  lässt  sieh  zur  Bestimmung  der  Yerseifungs- 
zahl, unter  Benutzung  von  1  bis  2g  wasserfreien,  filtrirten  Fettes,  in  Yer- 
bindung  mit  der  der  Säurezahl,  auch  das  Yerfahren  von  B.  Henriques  der 
kalten  Yerseifung  (s.  S.  625)  anwenden. 

9.  Ermittelung  des  mittleren  Moleculargewichts  der  Fett- 
säuren.   Letzteres  (M)  ergiebt  sich  als ,  worin  y  die  Yerseifungszahl 
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ausdrückt,  d.  h.  die  Anzahl  von  Milligrammen  EOH  (Moleculargewicht  56), 
welche  1  g  des  zu  untersuchenden  Fettes  zur  Verseif ung  erfordert. 

10.  Bestimmung  des  Glyceringehaltes.  Bedeutet  S  die  Säarezahl, 
y  die  Yerseifungszahl  eines  Fettes,  so  ist  y — 8  die  zur  Zerlegung  der  Glyce- 
ride  von  lg  wasserfreien  Fettes  erforderliche  Menge  KOH  (in  MilligrammeiA 
ausgedrückt).  Da  nun  zur  Abspaltung  von  1  MoL  Glycerin  (92  Gewthle.) 
aus  1  Mol.  Triglycerid  3  Mol.  KOH  (168  Gewthl.)  nothwendig  sind,  so  lässt 
sich  die  aus  l  g ,  bezüglich  aus  100  g  Fett  erhältliche  Glycerinmenge  leicht 
berechnen. 

Soll  das  Glycerin  direct  bestimmt  werden ,  so  verseife  man  2  bis  3  g 
wasserfreien  Fettes  mit  Kalihydrat  unter  Zusatz  von  Alkohol,  verjage  als- 
dann den  Alkohol  yollständig  durch  Abdampfen,  15se  den  Bückstand  in  heissem 
Wasser  und  zersetze  die  Seife  mit  Salzsäure.  Nachdem  sich  die  Fettsäuren 
durch  Erwärmen  im  Wasserbade  klar  abgeschieden  haben,  lasse  man  dieselben 
erstarren  (nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Wachs),  flltrire  sie  ab,  wasche 
sie  gut  aus  und  bestimme  in  dem  zuvor  mit  Kalilauge  neutralisirten  Filtrate 
das  Glycerin,  wie  S.  233  angegeben  ist  ^). 

11.  Ermittelung  der  Acetylzahl  nach  Benedikt  und  Ulzer.  Oxy- 
säuren  kommen  in  den  Fetten,  mit  Ausnahme  des  Bicinusöles  und  verwandter 
Oele,  nur  in  geringer  Menge  in  Form  von  Glyceriden  vor.  Die  quantitative 
Bestimmung  dieser  Oxysäuren  beruht  darauf,  dass  dieselben  durch  Kocben 
mit  Essigsäureanhydrid  in  Acetylderivute  übergeführt,  dagegen  die  einfachen 
Säuren  hiervon  nicht  angegriffen  werden.  Als  Acetylzahl  bezeichnet  man 
die  Anzahl  von  Milligi*ammen  KOH,  welche,  nach  vorhergegangener  Acety- 
lirung,  1  g  der  wasserfreien,  nicht  flüchtigen,  freien  Fettsäuren  zur  Bindung 
des  eingetretenen  Acetyls:  O'H'O,  gebraucht. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  verseift  man  zunächst  50  g  des  zu 
untersuchenden  Fettes  im  Wasserbade  mit  75  g  möglichst  kohlensäurefreier 
Kalilauge  von  15Proc.,  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  vollständig^  (siehe 
S.  445),  löst  alsdann  die  erhaltene  Seife  in  1  Liter  heissen  Wassers,  versetzt 
die  Seifenlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  und  erhitzt, 
bis  sich  die  Fettsäuren  als  vollkommen  klare  Schicht  abgeschieden  haben. 
Hierauf  lässt  man  erkalten,  trennt  alsdann  die  saure  wässerige  Flüssigkeit 
von  den  Fettsäuren,  schmilzt  letztere  noch  zweimal  mit  heissem  Wasser  um 
und  bringt  sie  dann  in  ein  enges  Becherglas,  um  sie  hierauf  kurze  Zeit  zur 
Klärung  in  den  Trockenschrank  zu  setzen.  Schliesslich  giesst  man  die  ge- 
klärten Fettsäuren  von  den  am  Boden  sitzenden  Wassertropfen  ab  und  filtrirt 
sie  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Geföss. 

Bleiben  die  Fettsäuren  nach  dem  Erkalten  flüssig,  so  trennt  man  die- 
selben von  der  wässerigen  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  oder  Bcheide- 
trichters. 

20  bis  sog  dieser  Fettsäuren  werden  alsdann  zur  Acety lirung  mit  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Essigsäureanhydrid  eine  halbe  Stunde  lang  am  Rück- 
flusskühler in  einem  Kolben  gekocht,  die  Mischung  wird  hierauf  in  500  bis 
600  ccm  heisses  Wasser  gegossen  und  aufgekocht.  Um  das  Stossen  letzterer 
Flüssigkeit  zu  vermeiden,  leitet  man  auf  den  Boden  des  G^fässes  einen  lang- 
samen Kohlen säurestrom.    Alsdann   entfernt  man   das  Wasser  mittelst   eines 


^)  Biese  von  Benedikt  und  Zsigmondy  angegebene  Bestimmungsmethode 
des  Glycerins  mittelst  Kaliumpermang^anat  kann  auch  zur  Prüfung  der  Rohglycerine 
dienen,  doch  muss  die  mit  Wasser  verdünnte  Probe  zuvor  zur  Entfernung  von  Ver* 
anreinigungen  erst  mit  Bleiessig  ausgefällt,  dann  filtrirt,  das  Filtrat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entbleit  und  abermals  filtrirt  werden. 
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Hehers  und  kocht  die  Fettsäure  noch  dreimal  mit  der  gleichen  Menge  Wasser 
aas,  his  alle  Essigsäure  entfernt  ist.  Die  acetylirten  Fettsäuren  sind  hierauf, 
wie  ohen  angegeben,  zu  klären  und  zu  filtriren,  und  ist  schliesslich  deren 
Säure-  und  Yerseifungszahl  zu  ermitteln. 

Zur  Bestimmung  der  Bäurezahl  löst  man  4  bis  5  g  dieser  acetylirten 
Fettsäuren  in  säurefreiem  Alkohol  (s.  S.  625)  auf,  fugt  etwas  Phenolphtalein- 
lösungzn  und  titrirt  mit  alkoholischer  Vt-Kormal- Kalilauge  bis  zur  bleibenden 
Bosaförbung.  Hieraus  berechnet  man  die  Anzahl  Milligramme  KOH,  welche 
lg  dieser  Fettsäuren  zur  Sättigung  erforderte.  Zur  Ermittelung  der  Yer- 
seifungszahl (s.  S.  635)  wendet  man  1  bis  2  g  der  acetylirten  Fettsäuren 
an.  Die  Acetylzahl  ergiebt  sich  schliesslich  aus  der  Differenz  zwischen 
Yerseifungszahl  und  Säurezahl. 

Die  Acetylzahl  ist  gleich  Null,  wenn  das  untersuchte  Fett  keine  Oxy- 
sänren  enthält.  Nach  Benedikt  und  ülzeristdie  Acetylzahl  des  Arachis- 
öls  3,4;  des  Baumwollensamenöls  16,6;  des  Crotonöls  8,5;  des  Hanföls 
7,5;  des  Leinöls  8,5;  des  Mandelöls  5,8;  des  Mohnöls  13,1;  des  Nussöls 
7,6;  des  Olivenöls  4,7;  des  Pfirsichkernöls  6,4;  des  Ricinusöls  153,4; 
des  Büböls  6,3;  des  Sesamöls  11,5. 

12.  S e i f e.  Bei  etwas  grösserem  Seifengehalt  bilden  die  fetten  Schmier- 
öle schmalzartige,  sich  auch  bei  100®  G.  nicht  klärende  Massen,  welche  nach 
dem  Yerbrennen  beträchtlich  Asche  hinterlassen,  deren  qualitative  Prüfung 
dann  Aufschluss  über  die  Natur  der  vorhandenen  Base  giebt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Seife  schüttelt  man  in  einem  Scheide- 
trichter 5  bis  10  g  des  zu  prüfenden  Oeles  mit  der  doppelten  Menge  warmen 
Wassers  und  dieses  Gemisch  dann  nach  dem  Erkalten  wiederholt  mit  Petroleum • 
äther.  Die  von  fettem  Oel  vollständig  befreite  wässerige  Schicht  verdunstet 
man  hierauf  in  einem  gewogenen  Schälchen  und  wägt  den  Bückstand  nach 
dem  Trocknen  bei  100  bis  110®  C.  Befreit  man  die  Petroleumätherauszüge, 
nach  vollständiger  Klärung,  durch  Destillation  in  einem  gewogenen  KÖlbchen 
von  Petroleumäther,  so  stellt  der  verbleibende,  bei  100®  C.  bis  zum  constanten 
Gewichte  getrocknete  Bückstand  die  Summe  von  Neutralfett  und  Fett- 
säuren dar.  Ermittelt  man  schliesslich  in  einem  aliquoten  Theile  dieses 
Bückstandes  noch  die  Menge  der  ft^en  Fettsäuren  (s.  S.  635),  so  ergiebt  sich 
die  Menge  des  Neutral  fettes  aus  der  Differenz. 

13.  Paraffinöl,  Harzöl,  sowie  un verseifbare  Bestandtheile  über- 
haupt, siehe  Prüfung  des  Olivenöls. 

14.  Freie  Mineralsäuren.  50  bis  100  g  Fett  werden  mit  der  doppel- 
ten Menge  warmen  Wassers,  dem  zuvor  etwas  DimethylamidoazobenzoUösung 
zugesetzt  ist,  tüchtig  geschüttelt.  Die  Anwesenheit  freier  Mineralsäuren  ver- 
räth  sich  durch  die  eintretende  Bothförbung  der  wässerigen  Schicht.  Letztere 
kann  dann  nach  dem  Abfiltriren  durch  ein  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter 
mittels  Vio  oder  Vioo-Normal-Kalilauge  titrirt  werden  (bis  zum  Yerschwinden 
der  Bothfärbung).  Die  Natur  der  Mineralsäure  ist  durch  qualitative  PrüAing 
festzustellen.    Meist  handelt  es  sich  um  Schwefelsäure. 

15.  Schmelzpunkt  sowohl  des  Fettes  selbst,  als  auch  der  daraus  ab- 
geschiedenen Fettsäuren  (vergl.  Wachs). 

16.  Erstarrungspunkt  der  Fette  und  der  daraus  abgeschiedenen 
Fettsäuren.  Nach  der  amtlichen  Yorschrift  zur  Untersuchung  der  Fette  vom 
1.  lY.  1898  bringt  man  zur  Ermittelung  des  Erstarrungspunktes  eine  2  bis 
3  cm  hohe  Schicht  des  geschmolzenen  Fettes  in  ein  dünnes  Probirröhrohen 
<Beagenzglas)  oder  Kölbchen,  hängt  in  dasselbe  mittelst  eines  Korkes  ein 
Thermometer  so  ein,  dass  die  Kugel  desselben  ganz  von  dem  flüssigen  Fette 
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bedeckt  ist.  Hierauf  liäogt  man  das  Probirröhrchen  oder  Kölbchen  in  ein 
mit  Wasser  von  40  bis  50®  C.  gefälltes  Becherglas  and  Iftsst  allmälig  erkalten. 
Die  Quecksilbersäule  des  Thermometers  sinkt  hierbei  nach  und  nach,  bleibt 
jedoch  bei  einer  bestimmten  Temperatur  einige  Zeit  lang  stehen,  um  dann 
weiter  zu  sinken.  Während  dieses  Constantbleibens  der  Temperatur  erstarrt 
das  Fett;  die  hierbei  herrschende  Temperatur  ist  als  der  Erstarrungspankt 
zu  notiren. 

Bisweilen  tritt  bis  zum  Anfange  des  Erstarrens  ein  Sinken  der  Queck- 
silbersäule und  alsdann  während  des  vollständigen  Erstarrens  wieder  ein 
Steigen  derselben  ein.  In  diesem  Falle  ist  die  höchste  Temperatur,  auf 
welche  das  Thermometer  während  des  Erstarrens  des  Fettes  wieder  steigt, 
als  der  Erstarrungspunkt  zu  betrachten. 

Schmelz-  und  Erstarrungspunkte  der  Fettsäuren  nach  ▼.  Hübl: 


Fettsäuren  aus 


OQ 


II 


Fettsäuren  aus 


N 


GQ 


s 


Bicinusöl 

Palmöl 

Oocosöl 

Lorbeeröl 

Oüvenöl 

Mandelöl 

AprikosenkemÖl   .    . 

Sesamöl 

Leinöl 

Hanföl 

Nussöl 


13®  C. 
47,8® 
24,6® 
27® 
26® 
14® 
4.5® 
26® 
17® 
19® 
20® 


3®C. 
42,7® 
20.8® 
22® 
21,2® 

5® 

0® 
22,8® 
13,3® 
15® 
16® 


Büböl 

Baumwollensamenöl  . 

Arachisöl 

Mohnöl 

Talg 

Wollschweissfett .    .   . 

Gooosbutter 

Musoatbutter   .    .    .    . 

Butterfett 

Oleomargarin  .   .    .    . 


20.1®  C. 

37,7® 

27,7® 

?0,5® 

45® 

41,8® 

52® 

42,5® 

38® 

42® 


12,2®  C. 

30,5® 

23.8® 

16,5® 

48® 

40® 

51® 

40® 

a5,8® 

39,8® 


17.  Ueber  die  Bestimmung  des  Brechungsvermögens  der  Fette  mit 
Hülfe  des  Befractometers  s.  Butter. 

18.  Nachweis  von  Phytosterin  (Pflanzenölen)  s.  Schweinefett. 


a)    Thierische  Fette. 

Rindertalg. 
Syn.:  Sdmm  havinumj  Setum  havinum. 

Die  namentlich  in  der  Bauchhöhle  des  Bindes  vorkommende  Talgmasse 
wird  durch  Ausschmelzen  bei  massiger  Temperatur  von  dem  Zellgewebe  ge 
trennt  und  nach  dem  vollständigen  Entweichen  des  Wassers  —  sobald  die  vora 
Spatel  abfallenden  Tropfen  vollkommen  wasserhell  und  durchsichtig  sind  — 
durch  ein  Oolatorlum  in  Formen  gegossen.  Bei  dem  Grossbetriebe  sucht  man 
häufig  durch  Zusatz  von  etwa  1  Proc.  ooncentrirter  Schwefelsäure,  die  man 
zuvor  mit  Wasser  verdünnt  hat,  eine  noch  vollständigere  BeseitSpmg  der 
Gewebereste  zu  erzielen. 
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Der  Bicdertalg  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  feste,  weissliche 
oder  gelblieh -weisse  Hasse  von  eigenthümlicbem ,  sehr  schwachem  Gerüche 
und  mildem  Fettgeschmacke.  Derselbe  besteht  etwa  zu  drei  Vierteln  aus  festem 
Fette:  Tristearin  und  Tripalmitin,  und  zu  einem  Viertel  aus  flüssigem  Fette: 
Triolein  und  einer  geringen  Menge  des  Glycerides  einer  anderen,  yielleicht 
ebenfalls  der  Oelsäurereihe  angehörenden  flüssigen  Bfture  von  niedrigerem 
Moleculargewichte  (Duffy,  Heintz).  Das  specif.  Gewicht  des  Bindertalgs 
beträgt  0,943  bis  0,958  bei  15<*C.,  0,890  bis  0,8940  bei  100^0.  (Wasser  von 
100®  =  1),  0,857  bis  0,860  bei  100®  C.  (Wasser  von  15®  C.  =  1).  Sein  Schmelz- 
punkt schwankt,  nach  der  Art  der  Ernährung  der  betrefifenden  Thiere,  nach 
der  Dauer  der  Aufbewahrung  vor  dem  Ausschmelzen  und  dem  Alter  meist 
zwischen  43  und  48® C.  Die  Verseifungszahl  des  Bindertalgs  beträgt: 
194  bis  196;  die  Hübl'sche  Jodzahl:  35,6  bis  44,5;  die  Hehner'sche 
Zahl:  96  bis  97;  die  Beichert-Meissl'sche  Zahl:  0,5  bis  1. 

Schöpsentalg. 
Syn.:  Sehum  ovile,  Sevum  ovtllum,  Hammeltalg,  Unschlitt. 

Der  durch  Ausschmelzen  der  in  der  Bauchhöhle  des  Schafes  vorkommen- 
den Talgmasse  gewonnene  Schöpsentalg  ist  in  seiner  Zusammensetzung  und 
in  seinen  Eigenschaften  dem  Bindertalg  sehr  ähnlich  (Heintz).  Er  ist  etwas 
weisser  und  härter  als  letzterer,  besitzt  in  Folge  eines  etwas  grösseren  Ge- 
haltes an  Tristearin  einen  etwas  höheren  Schmelzpunkt:  47  bis  50®  G.,  und 
zeigt  einen  eigenthümlichen,  von  dem  des  Bindertalges  verschiedenen  Geruch. 
Das  specifische  Gewicht  des  Schöpsentalgs  beträgt  0,948  bis  0,953  bei  15®  0.,  0,892 
bis  0,8960  bei  100®  C.  (Wasser  von  100®  =  1),  0,858  bis  0,861  bei  100®  C.  (Wasser 
von  15®  C.  =  1).  Die  Verseifungszahl  des  Schöpsentalgs  beträgt  192  bis 
200;  dieHnbrsche  Jodzahl:  35bi841;  die  Hehner'sche  Zahl:  96  bis  97; 
die  Beichert-Meissl'sche  Zahl:  0,6  bis  1,2. 

Sowohl  der  Bindertalg,  als  auch  der  Schöpsentalg  findet  arzneiliche  An- 
wendung. Er  dient  femer  als  Zusatz  zu  Speisen,  sowie  als  Material  zur 
Herstellung  der  Stearinkerzen  (s.  3.  438),  der  Talgseife,  der  Talglichte  etc. 

Der  Talg  sei  von  möglichst  weisser  Farbe,  besitze  keinen  ranzigen  Ge- 
ruch und  Geschmack,  röthe  blaues,  zuvor  mit  Alkohol  befeuchtetes  Lackmus- 
papier nicht  und  löse  sich  in  der  zwei-  bis  dreifachen  Gewichtsmenge 
Petroleumätber  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Die  Säurezahl  (s.  S.  635) 
übersteige  1  nicht  wesentlich. 

Nach  der  Pharm,  germ.  Ed,  Itl.  und  IV.  soll  1  Tbl.  Hammeltalg  mit 
5  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  erwärmt  und  geschüttelt,  nach  voll- 
ständigem Erkalten,  eine  Flüssigkeit  liefern,  die  nach  Zusatz  von  gleich 
viel  Wasser  nicht  stark  getrübt  wird  und  blaues  Lackmuspapier  nicht  röthet. 

Der  Hirschtalg,  Sebum  cervint*m,  sowie  das  Fett  des  Behs  und  der 
Gemse  gleichen  im  Wesentlichen  dem  Bindertalge;  der  Ziegentalg,  Sehum 
hircinumf  dem  Schöpsentalge,  von  dem  er  sich  nur  durch  den  stärker  ent- 
wickelten Bocksgeruch  (Hircin)  und  die  Neigung,  leicht  ranzig  zu  werden, 
unterscheidet.  Hirschtalg  zeigt  den  Schmelzpunkt:  49®  C;  Hü  bV  sc  he 
Jodzahl:  20. 

Bindermark,  MeduÜa  hovina,  MeduUa  oasium  bovis.  Diese  Fettsub- 
stanz  wird  gewonnen  durch  Ausschmelzen  des  Arischen,  zerkleinerten  Markes, 
-welches  sich  in  den  grösseren  Böhrenknochen  des  Bindes  findet.  Dasselbe 
ist  ein  weisslich- gelbes,  geruchloses,  mildschmeckendes,  starres  Fett,  welches 
bezüglich  «einer  Härte  in  der  Mitte  steht  zwischen  dem  Schweinefett  und  dem 
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Talg.  Es  schmilzt  bei  37  bis  45®  C.  Das  specifische  Gewicht  des  Binderxnarks 
beträgt  bei  15® C.  0,931  bis  0,938.  Die  Yerseifungszahl  beträgt  196  bis 
198,  die  Hübrsche  Jodzahl:  39,2  bis  50,9,  die  Beichert'sche  Zahl:  1,1. 
Das  Bindermark  setzt  sich  aus  Tristearin,  Tripalmitin  und  Triolein  zusammen. 
Das  Bindermark  findet  seiner  Beständigkeit  wegen  häufig  Verwendung  zu 
cosmetischen  Zwecken  (Thummel,  Zink). 

Das  Pferdemark  fett  bildet  im  frisch  ausgeschmolzenen  Znstande  ein 
hellgelbes  Oel,  in  welchem  sich  krystallinische  Partikelchen  eingebettet  finden. 
Schmelzpunkt:  35  bis  39®  C;  specif.  Gewicht  0,920  bis  0,925  bei  15®  C;  Yer- 
seifungszahl: 197,7  bis  200;  HübPsche  Jodzahl:  77,6  bis  80;  Beichert'- 
sche Zahl:  1,0  (J.  Zink). 

Das  Pferdefett  zeichnet  sich  durch  eine  stark  gelbe  Farbe  und  durch 
eine  sehr  hohe  Jod  zahl:  75  bis  83,  aus.  £s  schmilzt  zwischen  34  und  39®  C. 
(Amthor,  Zink). 

Butter. 
BtUyrum. 

Als  Butter  bezeichnet  man  das  auf  mechanischem  Wege  aus  der  Milch 
der  tiäugethiere,  besonders  der  Kühe,  abgeschiedene  Fett,  welches  sich  in 
letzterer  in  emulsionsartiger  Vertheilung  in  einer  Menge  von  gewöhnlich 
3  bis  4  Proc.  findet. 

Die  Kuhbutter  bildet  eine  blassgelbe,  salbenartige  Fettmasse  toh  an- 
genehmem, eigenartigem  Gerüche  und  Gescbmacke.    Dieselbe  schmilzt  meist 
bei  31  bis  35® C,  jedoch  treten  auch  hier,   wie   bei  den  meisten  festen  thie- 
rischen  Fetten,   gewisse  Schwankungen   auf,  je  nach  der  Jahreszeit  der  Ge- 
winnung, sowie  je   uach  der  Basse  und  der  Art  der  Fütterung  der  Kühe. 
Das  specifische  Gewicht  des  reinen  Butterfettes  beträgt  bei  15®  C.  0,9275,  bei 
37,8®  C.  0,911  bis  0,913,   bei   100®  C.  0,866  bis  0,868  (Wasser  von  15®  C-  =  1), 
bezüglich  0,899  bis  0,900  (Wasser  von  100®  C.  =  1).    Die  Hübl'sche  Jodzahl 
beträgt  26  bis  35.     Ihrer  Zusammensetzung  nach  besteht  die  reine  Kuhbutter 
etwa  zu  ®/io  aus  den  Glyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsaure, 
und   zu  Vio   aus  den  Glyceriden  der  Buttersäure,  Capronsäure,  Caprylsäure. 
Gaprinsäure,  Laurinsäure,  Myristinsäure  uud  Arachinsäure  (Heintz,  Hehner, 
Fleischmann   u.   A.).     Die    käufliche   Butter    enthält   ausser  dem    reinen 
Butterfette  noch  wechselnde  Meugen  Wassers,  Case'ins,  Milchzuckers  und  an- 
organischer Salze.    Die  Quantitäten  letzterer  Beimengungen  sind  verschiedene, 
je   nachdem  die  Butter  als  ungesalzene  oder  als  gesalzene  Tafelbutter,  Fass> 
butter,   oder  Schmelzbutter  (durch  Schmelzen,  Absetzenlassen,  Abschäumen 
und  Coliren  von  Wasser  und  Milchbestandtheilen  befreite  Butter  —  Butter- 
schmalz — )   in   den   Handel   kommt.     Die   mittlere,   normale   Zusammen- 
setzung dieser  Buttersorten  ist: 


Tafelbutter 

Fassbutter 

Schmelzbntter 

ungesalzen 

gesalzen 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc 

Wasser.    .    . 

11,5  bis  12 

11,5  bis  12 

8     bis  10 

— 

Fett  .... 

85 

84         r,    85 

84        „    85 

94  bis  95 

Gasem  .    .    . 

0,4     „     0,5 

0,3     „      0,5 

0,3     „      0,5 

• 

Milchzucker 

0,4     „     0,5 

0,4     „      0,5 

0.3     „      0,5 

— 

Salze.    .    .    . 

0,3 

2,5     „      3,0 

3         „      6 

5  bis  6 

Prüfung.    Die  Prüfung  der  Butter  erstreckt  sich  einestheils  auf  die 
Feststellung  der  normalen  Zusammensetzung,  d.  h.  des  eventuellen  Nachweises 
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eines  ungehörigen  Wasser^,  Gasein-,  Milchzucker-  und  Salzgehaltes,  anderentheils 
auf  die  eventuelle  Constatirung  von  Verfälschungen,  z.  B.  mit  fremden  Fetten 
(besonders  Kunstbutter),  Käse,  Kartoffelbrei,  Kreide,  Bchwerspath,  Gyps, 
fremden  Farbstoffen  etc. 

Eine  gute  Butter  charakterisirt  sich  zunächst  durch  folgende  äussere 
Merkmale:  Sie  sei  yon  blassgelber  Farbe,  besitze  milden,  angenehmen,  durch- 
aus nicht  ranzigen  Geruch  und  Geschmack,  zergehe  leicht  und  voll- 
ständig  auf  der  Zunge  und  erscheine  auf  der  frischen  Schnittfläche  voll- 
kommen  glatt  und  gleichmässig,  d.  h.  ohne  weisse  Punkte  oder  Flecke,  ohne 
Kochsalzklumpen,  sowie  ohne  grössere  Wassertropfen.  Die  Beaction  sei  eine 
neutrale,  mit  Alkohol  befeuchtetes  hlaues  Lackmuspapier  werde  mithin  nicht 
verändert. 

a)  Wassergehalt.  1.  Etwa  10g  der  zu  prüfenden,  gleichmässig  ge- 
mischten Butter  (genau  gewogen)  erhitze  man  in  einem  kleinen,  dünnwandigen 
Becherglase  unter  häufigem  Umschwenken  zunächst  so  lange  im  Wasser- 
bade, his  keine  Wassertröpfchen  mehr  bemerkbar  sind,  und  alsdann  bei  100^ 
bis  zum  Constanten  Gewichte.  Aus  dem  Gewichtsverluste  lässt  sich  alsdann 
die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Wassers  leicht  berechnen.  Ein  Wasser- 
gehalt  über  15  Froc.  ist  zu  heanstanden.  2.  Nach  der  amtlichen  Methode 
(1.  rv.  1898)  sollen  5  g  der  gleichmässig  gemischten  Butter  in  einem  mit 
ausgeglühtem,  gepulvertem  Bimsstein  beschickten,  tarirten,  flachen  Nickel- 
schälchen  abgewogen  und  letzteres  alsdann,  nachdem  das  Butterfett  gleich- 
förmig vertheilt  ist,  im  Sozhlet* sehen  Trockenschranke  mit  Glycerinfnllung 
oder  in  einem  Vacuumapparate  eine  halbe  Stxmde  getrocknet  und  dann  ge- 
wogen werden.  Die  weiteren  Gewichtscontrolen  erfolgen  nach  je  weiteren 
zehn  Minuten.  Dieses  Verfahren  zeigt  jedoch  gegen  das  unter  a)  1.  angegebene 
keinerlei  Vorzüge.  3.  Sehr  rasch'  und  mit  genügender  Genauigkeit  lässt 
sich  dagegen  der  Wassergehalt  der  Butter  nach  dem  G- er  her 'sehen  Centri- 
fugal -Verfahren ,  durch  Ausschleudern  in  besonderen,  mit  Scala  versehenen 
Böhrchen,  unter  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1),  ermitteln 
(vergl.  Milch). 

b)  CaseYn  etc.  Um  die  Summe  des  vorhandenen  Oase'ins,  Milchzuckers 
und  der  anorganischen  Salze  zu  bestimmen,  eztrahire  man  das  nach  a)  1. 
von  Wasser  befreite  Butterfett  mit  Petroleumäther,  sammele  das  Ausgeschiedene 
auf  einem  gewogenen  Filter  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  S.  249),  wasche  es  mit 
Petroleumäther  gut  aus  und  trockene  es  bei  100^0.  bis  zum  constanten  Ge- 
wichte. Der  Gehalt  an  diesen  Beimengungen  übersteige  bei  ungesalzener 
Butter  1,1  bis  1,3  Proc,  bei  gesalzener  3,3  bis  4  Pi*oc.  (Molkereibutter,  die 
mit  Hülfe  des  Separators  bereitet  ist,  enthält  meist  etwas  grössere  Mengen 
an  Gase'in  etc.),  bei  Fassbutter  3,6  bis  7  Proc.,  bei  Schmelzbutter  5  bis  6  Proc. 
nicht  wesentlich.  Eine  Verfälschung  mit  Mehl  oder  Kartoffelbrei  würde  sich 
in  dieseiQ  Bückstande  leicht  durch,  das  Mikroskop,  sowie  durch  die  Blau* 
färbung  erkennen  lassen,  welche  Jodwasser  beim  Zusammenbringen  damit 
hervorruft  Schwerspath,  Kreide,  Gyps  etc.  lassen  sich  darin  leicht  auf  dem 
Wege  der  qualitativen  Analyse  nachweisen. 

c)  Salze.  Zur  Bestimmung  der  in  der  Butter  enthaltenen  Salze  (Koch* 
salz  etc.)  verkohle  man  den  nach  b)  erhaltenen  Bückstand  vorsichtig  in 
einem  Platintiegel  und  wäge  ihn,  nachdem,  er  nach  deni  Ausziehen  mit 
Wasser,  vollständigem  Veraschen  der  Kohie  und  Verdampfen  des  wässerigen 
Auszuges  vollkommen  weiss  geworden  ist  (vergl.  S.  235).  Die  Diffisrenz  der 
nach  b)  und  c)  ermittelten  Werthe  entspricht  der  Menge  von  Gasein  und 
Milchzucker,  welche  in  der  untersuchten  Butter  vorhanden  war.    Ein  Koch: 

Schmidt,  phanoaeeutitohe  Ohemie.    IL  ^]^ 
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talcgeh&lt  über  8,5  Proo.  ist  in  Tafelbutter  m  beanstanden.  Handelt  et  aicb 
nur  um  die  Bettimmong  des  Koohsaixes,  so  kann  auch  der  naeb  b)  erhaltene 
Bfiokstand  mit  Wasser  ausgesogen,  in  dieser  Lösung  das  Chlor  durch  Titration 
(vergl.  I.  anorgan.  Theil,  8.  146)  ermittelt  und  hieraus  das  Chlomatrinm  be- 
rechnet werden. 

d)  Fettgehalt.  Der  Fettgehalt  der  Butter  ergiebt  sich  indirect,  wenn 
man  von  100  das  Nichtfett,  d.  h.  die  ermittelten  Procente  Wasser  und  die 
Procente  der  Beimengungen  an  Balzen  und  sonstigen  MUchbestandtheilen  in 
Abzug  bringt. 

Soll  der  Fettgehalt  der  Butter  direct  bestimmt  werden,  so  bringe  man 
5  g  der  zu  prüfenden  Butter  in  ein  mit  etwa  20  g  ausgeglühtem  Seesand  und 
einem  kleinen  Glasstabe  genau  tarirtes  Sch&lchen,  erhitze  im  Wasserbade 
und  mische  die  geschmolzene  Butter  mittelst  des  Glasstabes  mit  dem  Sande. 
HieraufwirddasSchälchenbeilOO^G.  bis  zum  oonstanten  Gewichte  getrocknet 
[aus  dem  Gewichtsverluste  kann  der  Wassergehalt  ermittelt  werden]  und 
der  Trockenrückstand  im  Box hlet 'sehen  Bztractionsapparate  (s.  Hilch)  mit 
Aether  yoQstftndig  eztrahirt  Das  Schälchen  und  der  Glasstab  sind  wieder- 
holt mit  dem  zur  Extraction  zu  Terwendenden  Aether  nachzuspülen.  Butter 
mit  einem  geringeren  Fettgehalte  als  80  Proc.  ist  zu  beanstanden.  Gnte 
Butter  enthalte  nicht  mehr  als  15  Proc.  Nichtfett  (Wasser,  Gas^ln,  Salze). 

e)  Fremde  Farbstoffe.  Zum  Nachweis  fremder  Farbstoffe,  wie 
Orleans  (oder  Orantia:  Lösung  des  Orleansftürbstoffs  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  Soda,  Gar  ottine:  mit  Gel  angeriebener  Orleans),  Ourcuma, 
Safran,  Safransurrogate  (Dinitrokresolkalium  oder  -Calcium),  Mohr- 
rübensaft etc.  schüttele  man  5  bis  10  g  des  zu  prüfenden  Butterfettes  mit 
verdünntem  Alkohol  oder  mit  Wasser  bei  massiger  W&rme.  Die  fremden 
Farbstoffe  gehen  hierbei  in  Lösung,  während  reines  Butterfett  diese  Lösungs- 
mittel gar  nicht  oder  doch  nur  schwach  gelblich  färbt.  Orleans  kann  in 
dem  eingedampften  Alkoholauszuge  durch  die  BlaufErbimg  nachgewiesen 
werden,  welche  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefels&ure  eintritt;  Carcuma 
wird  durch  Alkalien  gebräimt,  Dinitrokresolcalcium  und  -Kalium  werden 
durch  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  krystallinischem  Dinitrokrssol  zer- 
legt. Mohrrübensaft  läset  sich  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen.  Bisenchlorid- 
lösung  rufe  keine  Färbung  oder  Fällung  hervor.  Dimethylamidoazobenzol 
(Butter gelb)  und  verwandte  Azofarbstoffe  würden  sich  beim  Schütteln  des 
geschmolzenen  Butterfettes  mit  Salzsäure  von  25  Proc.  durch  die  BothArbong 
der  letzteren  zu  erkennen  geben.  Ueber  den  Nachweis  von  Sesamöl  siehe 
Margarine  und  OlivenöL 

Zusätze  von  Salicylsäure,  Borax,  Borsäure  und  anderen  Couser- 
virungsmitteln  können  durch  Schütteln  mit  warmem  Wasser  der  Butter 
entzogen  und  dann  in  dem  Filtrate,  welches  bei  reiner  Butter  ungefiLrbt  ist» 
nachgewiesen  werden,    üeber  den  Nachweis  von  Formaldehyd  s.  S.  311. 

f)  Banzidität.  Die  Säurezahl  des  filtrirten,  wasserfreien  Butter- 
fettes  übersteige  8®  Burstyn  (s.  Olivenöl)  nicht  Diese  Zahl  ist  jedoch  für 
die  Beurtheilung  der  Butter  nur  von  geringem  Werthe,  da  bisweilen  Butter- 
sorten mit  noch  niedrigerem  Säuregehalt  sich  in  Folge  des  Vorhandenseins 
aldehydartiger  Ozydationsproducte  des  Glycerins  durch  den  Geruch  und  den 
Geschmack  als  stark  ranzig  und  in  Folge  dessen  als  zu  beanstandende  ei> 
weisen. 

Zum  Nachweis  dieser  aldehydartigen  Oxydationsproduote  bringt  msn 
20g  Butter  in  einen  Kolben,  fugt  100 ccm  Wasser  zu  und  unterwirft  das 
Gemisch  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  (s.  S.  234).    Das  ]>e8tillat  fiUigt 
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man  in  einer  frisch  bereiteten,  farblosen  Lösung  von  salzsaorem  Meta- 
diamidobenzol  (1 :  100)  anf.  Bei  frischen  Fetten  nimmt  diese  LÖsnng  kaum 
eine  blass  gelbliche  Färbung  an,  während  sie  sich  bei  ranzigen  Fetten  sofort 
stark  gelb  bis  gelbbraun  färbt  (A.  Sohmid). 

g)  Fremde  Fette.  Eine  der  häufigsten  Yerftlschungen  der  Butter, 
namentlich  der  Fassbutter,  ist  die  mit  fremden  thierisehen  und  pflanzlichen 
Fetten,  wie  z.  B.  mit  Talg,  Schweinefett,  sogenannter  Kunstbutter,  Palmöl  etc. 

Zur  Vorprüfung  auf  diese  Verfälschungen  kann  das  Polarisations- 
mikroskop und  das  C.  Zeiss'sche  Bef^ctometer  zweckmässige  Verwendung 
finden,  unter  dem  Polarisationsmikroskop  zeigt  normale  Butter  keine 
doppelbreohenden  Krystalle,  sondern  nur  kleine,  rundliche  Kfigelchen; 
Margarine,  Butter,  welche  geschmolzen  war  und  Cocosbutter,  sowie  überhaupt 
alle  geschmolzenen  und  wieder  erstarrten  Fette,  zeigen  bei  gekreuzten  Nicols 
glänzende  Krystallfiitterchen. 

Die  BefhMStion  beträgt  im  Z eis s 'sehen  Beft»ctometer,  dessen  Einrichtung 
und  Handhabung  der  dem  Apparate  beigefügten  Beschreibung  zu  entnehmen 
ist,  nach  B.  Wollny  bei  25*  C.  in  Scalentheilen  ausgedrückt  für  normale 
Butter  49,5  bis  54,  für  Margarine  58,6  bis  66,4  und  f&r  Gemische  aus  Butter 
und  Margarine  54,0  bis  64,8.  Wollny  empfiehlt  alle  Butterproben,  deren 
Beft>action  bei  25*0.  mehr  als  52,5  Scalentheile  beträgt,  als  yerdäohtig 
auszusondern. 

Bei  Benutzung  des  Pulf rieh* sehen  Befractometers  zeigt  normale  Butter 
bei  45*  C.  eine  Befiraction  von  44*  und  mehr,  Margarine  dagegen  weniger  als 
44*,  Cacosnussbutter  mehr  als  45*. 

Polarisationsmikroskop  und  Bef^aotometer  gestatten  somit,  aus  einer 
grösseren  Zahl  von  Butterproben  die  yerdächtigen,  behufs  weiterer 
Prüfung  nach  dem  Verfahren  von  H ebner  und  namentlich  nach  dem  yon 
Beichert-Meissl,  auszusondern. 

Der  weitere  Nachweis  fremder  Fette  basirt  auf  der  eigenthümlichen 
Zusammensetzung,  welche  die  Butter  von  nahezu  allen  Fetten  unterscheidet. 
Wie  bereits  oben  erwähnt,  enthält  die  Butter,  ausser  den  Glyceriden  der  in 
Wasser  unlöslichen  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure,  noch  die  Glyceride 
einiger  Säuren,  welche  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Die  Menge  jener  in 
Wasser  unlöslichen  Fettsäuren  beträgt  in  der  Butter  im  Mittel  87,5  Proc, 
jedenfalls  selten  mehr  als  88  Proc,  wogegen  die  yersohiedenen  thierisehen 
und  pflanzlichen  Fette,  wie  z.  B.  Talg,  Schweinefett,  Palmöl,  Büböl,  Sesamöl, 
Olivenöl  etc.,  rund  95,5  Proc.  davon  enthalten.  Dieser  unterschied  in  der 
Menge  der  unlöslichen  Fettsäuren  dient  nach  0.  Hehner  zur  Beurtheilung 
der  Beinheit  der  Butter.  Das  betreifende  Verfahren  der  Ermittelung  der 
„Hehner'schen  Zahl"  ist  folgendes: 

20  bis  80  g  der  zu  prüfenden  Butter  werden  im  Wasserbade  geschmolzen 
und  nach  dem  Absetzen  das  geklärte  Butterfett  in  ein  kleines  trockenes 
Becherglas  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt.  Nach  dem  Erkalten  werde 
letzteres  mit  Inhalt  genau  gewogen,  davon  alsdann  8  bis  4  g  Butterfett  mittelst 
eines  Glasstabes  herausgenommen  —  die  Menge  des  angewendeten  Butter- 
fettes  werde  durch  Zurückwagen  des  Becherglases  nebst  Best  genau  be- 
stimmt —  und  in  einem  Beoherglase  von  etwa  250  ecm  Inhalt  mit  50  com 
Alkohol  und  2  g  zerkleinerten  geschmolzenen  Aetzkalis  zusammengebracht. 
Dieses  Gemisch  werde  hierauf  unter  zeitweiligem  Umrühren  im  Wasserbade 
so  lange  erwärmt,  bis  eine  vollständige  Verseifung  des  Fettes  eingetreten  ist, 
was  sich  nach  etwa  ffinf  bis  z^hn  Minuten  daran  erkennen  läset,  dass  die 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird. 
Die  klare  Seifenlösung  ist  sodann  zur  Entfernung  des  Alkohols  auf  dem 
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Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  einzudampfen,  der  Bückstand  in  100  bis 
150 ccm  Wasser  zu  lösen,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bis  zur  stark 
sauren  Beaotion  zu  yersetzen  und  die  Flüssigkeit  alsdann  so  lange  au  er- 
wärmen, bis  die  Fettsäuren  sich  als  klares  Oel  abgeschieden  haben  und  eine 
nahezu  vollständige  Klärung  der  sauren  Flüssigkeit  eingetreten  ist.  Die  aas- 
geschiedenen  Fettsäuren  sind  hierauf  auf  einem  dichten  (nöthigenialU 
doppelten),  gewogenen  Filter  (s.  L  anorg.  Theil,  S.  249)  zu  sammeln  und 
mit  heissem  Wasser  so  lauge  auszuwaschen,  bis  2  bis  8 ccm  des  Filtrates 
durch  einige  Tropfen  empfindlicher  Lackmaslösung  nicht  mehr  geröthet 
werden.  Es  werden  hierzu  bei  Anwendung  yon  3  bis  4  g  Fett  etwa  ^Vt  ^^ 
2  Liter  Wasch wasser  erforderlich  sein.  Nach  dem  Erkalten  trockne  man 
das  Filter  mit  den  Fettsäuren  in  einem  kleinen,  gewogenen  Becherglase  bei 
100^  bis  zum  constanten  Gewichte  —  etwa  zwei  bis  drei  Standen  —  und 
wäge  nach  dem  Erkalten  im  Ezsiccator. 

Enthält  die  zu  prüfende  Butter  mehr  als  88,5  Froc  gut  ausgewaschener 
und  sorgfältig  getrockneter,  in  Wasser  unlöslicher  Fettsäuren,  so  ist  mit 
hoher  Wahrscheinlichkeit  anzimehmen,  dass  dieselbe  mit  einem  ttemden. 
Fette  verfälscht  ist,  da  normale  Butter,  mit  nur  sehr  wenigen  Ausnahmen, 
davon  nur  85,7  bis  88,0  Proo.  enthält.  Die  Menge  des.  als  Verfälschung  zu- 
gesetzten fremden  Fettes  lässt  sich  in  genauen  Zahlen  nicht  angeben. 

Nach  E.Beichert-MeissL  Mit  grösserer  Schnelligkeit  als  das  Verfahren 
von  Hehner  lässt  sich  die  von  E.  Beichert  angegebene,  von  Meissl  und 
von  Wollny  modiücirte  Methode  der  Butterprüfung  zur  Ausführung  bringen. 
Nach  letzterem  Verfahren  wird  nicht  die  Menge  der  in  Wasser  unlöslieben, 
sondern  der  die  Butter  als  solche  charakterisirenden  flüchtigen  Fettsäuren  er- 
mittelt. Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  genau  5  g  durch  Absetzenlassen  und 
Filtriren  (vergl.  oben)  geklärten,  wasserfreien  Butterfetts  in  einen  circa 
800 ccm  fassenden  Erlenmeyer' sehen  Kolben,  fügt  2g  festen,  reinen,  zer- 
kleinerten Ealiumhydrozyds  und  40  ccm  Alkohol  von  70  Proc.  (nach  der 
•amtlichen  Vorschrift  vom  1.  IV.  1898  10  ccm  reiner  alkoholischer  Kalilauge, 
die  20gKOH  in  100 ccm  Alkohol  von  70  Vol.-Proc.  enthält)  zu,  und  erwärmt 
unter  öfterem  Umschwenken  die  Mischung  so  lange  im  Wasserbade,  bis  die 
gebildete  Seife  nicht  mehr  schäumt,  bezüglich  bis  aller  Alkohol  voU- 
« tändig  verflüchtigt  ist.  Die  letzten  Antheile  des  Alkohols  sind  durch 
häufiges  Einblasen  eines  Luftstromes  mittelst  eines  Handgebläses  zu  beseitigen. 
Sobald  die  heisse  Seife  durchaus  nicht  mehr  nach  Alkohol  riecht,  löse  man 
dieselbe  sofort  in  100  ccm -Wasser,  füge  40  ccm  verdünnter  Schwefelsaure 
(1 :  10)  zu  und  unterwerfe  alsdann  den  Inhalt  des  Kolbens  auf  dem  Draht- 
netze unter  Anwendung  eines  Kugelrohr- Aufsatzes  (s.  Fig.  12,  8.  14)  der 
Destillation.  Zur  besseren  Vertheilung  der  Fettsäuren  füge  man  einige 
erbsengrosse  Bimssteinstücke  zu  oder  leite  man  durch  die  Flüssigkeit^  während 
der  Destillation,  einen  langsamen  Luftstrom.  Die  entweichenden  Dämpfe 
sind  durch  einen  kleinen  Lieb  ig' sehen  Kühler  zu  verdichten,  das  Destillat 
in  einem  110  ccm  fassenden  Kölbchen  aufzufangen  und  genau  llOccm  mög- 
lichst innerhalb  einer  halben  Stunde  abzudestilliren.  Hiervon  flltrire  man 
durch  ein  trockenes  Filter  100 ccm  ab,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtalein* 
lösung  (1 :  100)  zu,  lasse  soviel  Vio-Normal-Kalilauge  zufliessen,  bis  die  Flüssig» 
keit  blassrosa  Färbung  angenommen  hat  und  rechne  die  vetbrauchten 
€ubikcentimeter  ViQ-Kormal-Kalilauge  auf  das  Gesammtdestlllat  von  110  com 
um.  Bei  Anwendung  von  5  g  reinen  Butterfettes  werden  nach  zahl- 
reichen Bestimmungen  im  Mittel  28,0  ccm  Vio^Normal-Kalilauge  zur  Sättigung 
jener  110 ccm  Destillat  erforderlich  sein,  während  Talg,  SohweinefiBifc,  sowie 
andere  thierischeund  pflanzliche  Fette  (mit  Ausnahme  von  OooosÖl  und  Coeos- 
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nuflsbutter,  die  6  bis  7,5  com  erfordern)  im  Mittel  nar  0,6  com  davon  zur 
Neutralisation  yerbrauchen.  Ein  Butterfett  dürfte  nach  diesem  Verfahren 
als  verfälscht  zu  bezeichnen  sein,  wenn  es  unter  genauer  Einhaltung  obiger 
Bedingungen  weniger  als  24ccm  Vi«- Normal -Kalilauge  zur  Neutralisation 
erfordert. 

Wird  eine  alkoholische  Kalilange,  die  einige  Zeit  aufbewahrt  ist,  zur 
Yerseifnng  der  Butter  angewendet,  so  ist  damit,  ebenso  wie  bei  Resultaten,  die 
zu  Zweifeln  Veranlassung  geben,  noch  ein  blinder  Versuch,  und  zwar  genau 
unter  denselben  Bedingungen,  wie .  bei  der  Bestimmung  der  Beichert- 
Mei SS r sehen  Zahl,  auszuführen.  Der  alkoholischen  Kalilange  ist  jedoch 
vorher  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zuzusetzen,  dass  nur  die  gleiche 
Menge  KOH  ungebunden  bleibt  (etwa  lg  KOH),  wie  bei  der Yerseifung  von 
5  g  Butter.  Die  bei  diesem  blinden  Versuche  zur  Sättigung  von  110  com 
DestiUat  verbrauchten  Oubikcentimeter  Vio'^onnal-Kalilauge  sind  dann  noch 
von  den  für  5  g  Butter  verbrauchten  abzuziehen  imd  erst  die  Differenz  als 
Reichert- MeissPsche  Zahl  zu  betrachten. 

Die  procentische  Menge, an  wirklicher  Butter,  welche  in  dem  zu  prüfen- 
den  Butterfette  vorhanden  ist,  kann  in  genauen  Zahlen  nicht  angegeben 
werden. 

Durch  die  Banzidität  wird  die  Beichert-Meissl'sche  Zahl  nur  wenig 
beeinflnsst. 

Die  Beichert-Meissl'sche  Butterprüfungsmetbode  hat  durch  Leff* 
mann  und  Beam  folgende,  sehr  empfehlenswerthe  Vereinfachung  er- 
fahren :  5  g  flltrirten,  wasserfreien  Butterfettes  werden  in  einem  £ rl en m ey  er '  - 
sehen  Kolben-  von  circa  800  ccm  Inhalt  mit  2  com  Natronlauge  von  50  Proa 
und  20  g  Glycerin  15  bis  20  Minuten  lang,  unter  fortwährendem  Umschwenken« 
auf  dem  Drahtnetze  mit  kleiner  Flamme  erhitzt,  bis  das  anfänglich  auf- 
tretende Schäumen  vollständig  aufgehört  hat  und  die  Mischung  51ig  fliesst. 
Ein  zu  starkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden.  Nach  beendeter  Verseifnng  fügt 
man  der  heissen  Mischung  90 ccm  Wasser  (anfangs  tropfenweise)  und 
hierauf  50 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (25  ccm  reiner  Schwefelsäure:  1000 ccm) 
zu,  um  alsdann  von  dieser  Mischung,  wie  oben  erörtert  ist,  110 ccm  abzu* 
destilliren  und  100 ccm  dieses  Destillates,  nach  vorhergegangener  Eiltration, 
mit  Vio-Normal-Kalilauge  zu  titriren. 

Sollte  für  die  Butter  eine  Bestimmung  der  un  verseif  baren  Bestand- 
theile,  die  in  dem  flltrirten  normalen  Butterfette  nur  etwa  zu  0,4  Proc.  (Chole- 
sterin) vorhanden  sind,  erforderlich  erscheinen,  so  ist  dieselbe,  entsprechend 
dem  Nachweis  des  Phytosterins  im  Schweinefett,  bezw.  dem  Nachweis  der 
unverseifbaren  Stoffe  im  Olivenöle  (s.  dort),  zu  führen. 

Die  Köttstorfer'sche  Verseifungszahl  (vergl.  S.  635)  des  reinen, 
wasserf^en  Butterfettes  beträgt  im  Mittel  227;  sie  schwankt  zwischen  222 
und  232.  Eür  Binderfett  beträgt  dieselbe  im  Mittel  196,5 ,  für  Schweinefett 
195,8,  für  Hanmieltalg  197,  für  Oleomargarin  195,8,  für  Olivenöl  191,8,  für 
Büböl  178,7,  für  Oocosnussbutter  dagegen  255  bis  265.  Bei  gröberen  Ver^ 
fälschungen  kann  somit  auch  die  Verseifungszahl  unter  Umständen  einen 
Anhalt  bieten,  da  dieselbe  bei  normaler  Butter  nicht  unter  221,5  herabgeht. 

Die  Hübrsche  Jodzahl  beträgt  für  Kuhbutter,  wie  bereits  erwähnt, 
26  bis  35;  für  Cocosnussbutter  beträgt  dieselbe  nur  8,5  bis  9,5,  für  Oleo- 
margarin 48  bis  64. 

Verfälschungen  der  Butter  mit  nur  10  bis  15  Proc.  eines  fremden  Fettes 
dürften  überhaupt  nach  keiner  der  bisher  bekannten  Methoden  mit  Sicher- 
heit nachweisbar  sein. 
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Eunstbutter,  Oleomargarin^  Margarine. 

Mit  obigen  Namen  bezeichnet  man  gewöhnlich  die  weicheren  nnd  leichter 
schmelzbaren,  mit  Milch  innig  verarbeiteten  Antheile  des  Ochsentalges,  welche 
als  Battersurrogat  Verwendung  finden ,  wogegen  man  im  Sinne  des  Gesetzes 
vom  15.  VL  1897  generell  anter  „Margarine"  diejenigen,  der  Milchbntter 
oder  dem  Butterschmalz  ähnlichen  Zubereitungen  versteht,  deren  Fettgehalt 
nicht  ausschliesslioh  der  Milch  entstammt.  Zur  Darstellung  dieser  sogenannten 
Kunstbutter  befreit  man  gewöhnlich  den  geschmolzenen,  firisohen  Bindertalg 
durch  langsames  Abkühlen  von  den  am  schwersten  schmelzbaren  Bestand- 
theilen  und  presst  bei  25  bis  80^0.  die  leichter  schmelzbaren  Theile  (Oleo- 
mar garin)  —  Triolein  mit  wenig  Tripalmitin  und  Tristearin  —  von  den 
ausgeschiedenen,  höher  schmelzenden  Bestandtheilen,  dem  sogenannten  Press- 
talg,  —  Tristearin  und  Tripalmitin  —  ab.  100  Thle.  fHscher  Talg  liefern 
hierbei  etwa  60  Thle.  Oleomargarin  und  etwa  40  Thle.  Presstalg.  Um  das 
Oleomargarin  noch  geschmeidiger  zu  machen,  setzt  man  demselben  noch 
fettes  Oel,  wie  Sesamöl,  Arachisöl  und  Baumwollensamenöl,  zu.  Dieses  Fett- 
gemisch wird  alsdann  in  Apparaten,  die  durch  Dampf  geheizt  werden,  ge- 
schmolzen, hierauf  mit  wenig  Orleans  gef&rbt  und  durch  besondere  Bdbr- 
apparate  aufs  innigste  mit  Milch  vermischt  —  verbuttert  — .  Ist  die  Masse 
zu  einer  homogenen  Emulsion  verrührt,  so  l&sst  man  sie  aus  dem  Miseh- 
apparate  durch  einen  Hahn  abfliessen  und  zertheilt  das  Ansflieesende  mit 
Hülfe  einer  Brause  durch  eiskaltes  Wasser.  Hierdurch  erstarrt  die  Margarine 
SU  griesartigen ,  frisch  gerührter  Butter  ähnlichen  Klümpchen,  welche  nach 
dem  Ablaufen  des  Wassers  noch  mit  Maschinen  zu  einer  g^eichmissigsD 
Masse  durchgeknetet  werden,  die  schliesslich,  bisweilen  auch  noch  unter 
Zusatz  von  Färb-  und  Biechsto£fen,  gesalzen  und  geformt  wird. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Kunstbutter  bildet  eine  gelblich  •weisse, 
mild  schmeckende  Masse,  welche  sich  im  firischen,  normalen  Zustande  von 
der  echten  Butter  durch  den  Geruch  und  den  Geschmack,  sowie  Gehalt  so 
in  Aether  unlöslichen  Milchbestandtheilen  kaum  unterscheidet,  wohl  aber 
durch  das  Fehlen  der  Glyceride  der  flüchtigen,  die  Kuhbutter  charakterisirenden 
Fettsäuren.  Das  specif.  Gewicht  der  Kunstbutter  (des  Oleomargarins)  betrigt 
bei  15<»C.  0,945,  bei  100*0.  0,859  (Wasser  von  15*0.  =  1)  und  0,897  bis  0,899 
(Wasser  von  100*  0.  =  1).  Der  Schmelzpunkt  desselben  ist  je  naoh  der  Be* 
reitnngsweise  ein  sehr  wechselnder. 

Die  im  Handel  befindliche  Margarine  darf  naoh  dem  Gesetz  vom  12. 
Juli  1887  im  Maximum  nur  4  Proc.  wirkliches  Bntterfett  (ans  der  zur  Be- 
reitung verwendeten  Milch  herrührend)  enthalten  und  muss  den  Stempel 
(Margarine)  tragen.  Nach  dem  Gesetz  vom  4.  Juli  1897  muss  femer  die 
Margarine,  zur  Unterscheidung  von  der  Naturbutter,  in  100  Thln.  der  ss 
ihrer  Darstellung  benutzten  Fette  und  Oele  mindestens  10  Thle.  Sesamöl 
enthalten;  bei  Marga^rinekäse  (der  1899  jedoch  kaum  noch  im  Handel  ist) 
soll  dieser  Gehalt  an  Sesamöl  mindestens  5  Thle.  betragen. 

Das  hierzu  verwendete  Sesamöl  soll  folgende  Beaction  zeigen:  0,5  VoL- 
Thle.  Sesamöl,  gemischt  mit  99,5  YoL-Thln.  Baumwollensamen-  oder  Erd* 
nusBöl,  sollen  mit  100  YoL-Thln.  rauchender  Salzsäure  von  1,19  specif.  Gewicht 
und  einigen  Tropfen  einer  2procentigen  Lösung-  von  farblosem  FuiAirol  io 
Alkohol  geschüttelt,  die  Salzsäure  deutlich  roth  färben. 

Die  Margarine  enthält  10  bis  12  Proc  Wasser,  1,5  bis  2,5  Proc  Koch- 
salz und  0,2  bis  0,5  Proc.  Oaseüi  etc  Ihre  Prüfung  ist  in  ähnlicher  WeiK 
auszufuhren,  wie  die  der  Kuhbutter,  üebersteigt  die  Beiohert-Meissl'sche 
Zahl  1,8  ccm  Vi« -Normal -Kalilauge,  so  liegt  Mischbutter  vor,  da  fOr  den 
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^^tatteten  Gehalt  an  4  Proo.  Kuhbntter  imr  0,8  bis  1,3  ocm  Vio-Normal- 
Kalilaage  erforderlich  sind.    Ueber  die  Befractometerzahl  s.  8.  643. 

Zur  Identiflcirung  der  Haigarine  als  sesamölhaltig,  sowie  zam  Nach- 
weis von  Margarine  in  der  Kuhbutter  giebt  die  Beichsyerordnung  vom  I.April 
1898  folgende  Vorschriften: 

Nachweis  des  Sesam  Öls.  Ist  die  Margarine,  bezw.  die  Butter  Arei 
von  Dimethylamidoazobensol  und  von  Farbstoffen,  welche-  sich  mit  Balzsäure 
roth  färben,  so  sollen  nach  der  amtlichen  Vorschrift  vom  1.  April  1898  5  com 
geschmolzenen  Margarine-,  bezw.  Butterfettes  mit  0,1  ccm  alkoholischer  Fur^ 
furoUösung  (1  VoL  farbloses  Furfurol,  100  Vol.  absoluter  Alkohol)  und 
10  ccm  rauchender  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,19)  mindestens  eine  halbe 
Minute  lang  kraftig  geschüttelt  werden.  Die  Gegenwart  des  Sesamöles  giebt 
sich  durch  eine  deutliche,  nicht  alsbald  verschwindende  Bothfärbxmg  der 
Salzsäure  zu  erkennen. 

Enthält  die  zu  prüfende  Margarine,  bezw.  die  zu  untersuchende  Butter 
Farbstoffe,  welche  Salzsäure  roth  färben,  so  sind  dieselben  durch  wieder- 
holtes, je  eine  halbe  Minute  währendes  Schütteln  von  10  g  geschmolzenen 
Margarine-,  bezw.  Butterfettes  mit  10 ccm  Salzsäure  von  25  Proc.  zunächst 
zu  entfernen  und  ist  erst  dann  obige  Beaction  auszuführen. 

Zur  Schätzung  des  Sesamölgehaltes  der  Margarine  sollen  0,5  ccm 
des  geschmolzenen  und  filtrirten  Margarinefettes  mit  9,5  ccm  Baumwollen- 
samenöl,  welches  zuvor  auf  seine  Indifferenz  geg^n  Furftirol  und  Salzsäure 
geprüft  ist,  gemischt  und  dieses  Gemisch  alsdann,  wie  oben  angegeben,  auf 
Sesamöl  geprüft  werden.  Bei  vorschriftsmässigem  Gehalt  an  Sesamöl  soll 
die  Margarine  unter  diesen  Bedingungen  noch  eine  deutliche  Sesamölreaction 
liefern. 

Die  Anwendung  der  vorstehenden,  von  Baudouin  angegebenen  Sesam- 
ölreaction ist  für'  die  Praxis  nicht  gerade  bequem,  da  das  anzuwendende 
Furfurol  sich  bei  der  Aufbewahrung  braim  färbt  und  daher  meist  erst  frisch 
destillirt  werden  muss.  Bequemer,  aber  nicht  so  scharf,  ist  die  Soltsien'sche 
Zinnchlorürreaction  (s.  Olivenöl).  Bei  Ausführung  der  Baudouin 'sehen 
Beaction  empfiehlt  es  sich,  das  Gemisch  aus  Fett,  Salzsäure  und  Furfurol' 
lösung  noch  etwa  eine  Minute  auf  30  bis  40®  C.  zu  erwärmen. 

Der  Nachweis  von  Margarine  in  der  Kuhbutter  durch  die 
Sesamölreaction  soll  an  sich  eine  zuverlässige  sein,  jedoch  ist  die  Bau- 
douin'sehe  Beaction  genau  unter  obigen  Bedingungen  mit  farblosem  Furfurol 
auszuführen  und  muss  die  Bothfärbung  bei  Gegenwart  von  Sesamöl  sofort 
oder  innerhalb  von  zwei  Minuten  deutlich  auftreten. 


Schweinefett. 
Adeps  miUuSy  Äxungia  porci. 

Für  pharmaoeutische  Zwecke  findet  besonders  das  in  der  Bauchhöhle 
des  Schweines,  vorzüglich  im  Netze»  an  den  Bippen  und  Nieren  abgelagerte 
Fett  Verwendung.  Die  zerkleinerte  Fettmasse  —  das  Schmeer  —  wird  zu- 
nächst mit  kaltem  Wasser  abgespült,  um  anhaftendes  Blut  und  Schleim  zu 
■entfernen,  alsdann  unter  umrühren  bei  massiger  Wärme  geschmolzen  und 
achliesslich  das  vollkommen  klare  Fett  durch  Goliren  von  dem  G«webe 
getrennt.  Während  des  Brkaltens  ist  das  flüssige  Fett  zeitweilig  umzurühren, 
damit,  namentlich  bei  Darstellung  grösserer  Quantitäten,  keine  Scheidung 
des  flüssigen  Triolelns  von  den  festen  Bestandtheilen  des  Fettes  eintritt,  wo- 
durch dasselbe  eine  körnige  Beschaffenheit  annehmen  würde. 
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Das  Schweinefett  ist  eine  weisse,  geruchlose,  etwas  süsslidh  schmeckende 
Masse  von  der  Oonsistenz  einer  Salbe.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  35 
und  45®  C;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,934  bis  0,938  bei  15®  C.  Es  besteht 
aus  circa  40  Thln.  Tristearin  und  Tripalmitin  und  etwa  aus  60  Thin.  Triolem, 
Tielleicht  einschliesslich  kleiner  Mengen  von  Trillnole![n:  0*H^(0.0^*H'*O)* 
(Braconnot).  Das  Mengenverhältniss  dieser  Einzelbestandtheile  schwankt 
jedoch  je  nach  der  Jahreszeit  und  je  nach  den  KOrpertheilen,  aus  denen  das 
Fett  gewonnen  wird,  sowie  nach  der  Basse  der  Schweine.  Bas  im  Januar 
und  Februar  gewonnene  Schweinefett  pflegt  das  consistenteste  zu  sein.  In 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  sowie  in  vielen  ätherischen  Gelen 
und  in  erwärmtem  Petroleomäther  ist  dasselbe  löslich. 

Prüfung.  Das  Schweinefett  sei  eine  gleichmässige ,  weisse,  nicht 
kdmige,  durchaus  nicht  ranzig  riechende  and  schmeckende  Masse  von  salben- 
artiger  Consistenz,  welche  mit  Alkohol  befeuchtetes  blaues  und  rothes  Lack- 
muspapier  kaum  verändert.  1  g  frisch  ausgelassenen  Schweinefettes  erfordert 
zur  Neutralisation  nur  0,1  bis  0,15  ccm  Vjq- Normal -Kalilauge,  entsprechend 
einer  Säurezahl  von  0,56  bis  0,84  (vergl.  S.  635  und  668);  ein  Fett,  welches 
hierzu  0,2  ccm  und  mehr  Vio-Normal-Kalilauge  verbraucht^  ist  zu  beanstanden. 
Die  Pharmeop,  germ.  Ed.  III.  und  IV,  verlangen,  dass  eine  Lösung  von  10  g 
Schweinefett  in  10  ccm  Chloroform,  nach  Zusatz  von  10  ccm  Weingeist,  einem 
Tropfen  PhenolphtaleYnlösung  und. 0,2 ccm  Normal-Kalilauge,  nach  kräftigem 
ümschütteln,  roth  geförbt  erscheint. 

In  einem  Beagensglase  geschmolzen  (20  bis  SOg)  liefere  es  eine  in  der 
Buhe  Nichts  absetzende  Flüssigkeit  (Wasser,  Kochsalz,  Gewebereste  etc.), 
welche  in  1  cm  dicker  Schicht  ungefärbt  erscheint.  Auf  dem  Platin- 
bleche erhitzt,  hinterlasse  es  keinen  feuerbeständigen  Bückstand:  anorganische 
Beimengungen  — .  Zum  Nachweis  von  Paraffin,  Wachs  etc.  lässt  die  PhatMtc^ 
germ.  2  Thle.  Schweinefett  mit  3  Thln.  Kalilauge  und  2  Thln.  Weingeist 
kochen,  bis  sich  die  Mischimg  geklärt  hat;  nach  Zusatz  von  50  Thln.  Wasser 
und  10  Thln.  Weingeist  soll  alsdann  eine  klare  oder  doch  nur  schwach  opali- 
sirende  Flüssigkeit  entstehen. 

Das  Schweinefett  werde  in  Glasflaschen,  welche  damit  bis  unter  den 
Stopfen  angefüllt  sind,  oder  in  porcellanenen  oder  steinernen  Gefössen  gat 
verschlossen  und  vor  Licht  geschützt,  aufbewahrt. 

Das  amerikanische  Schweinefett  des  Handels  wird  in  grossem  Um- 
fange mit  BaumwoUensamenÖl  und  Talg  verfälscht.  Zur  Orientirung  über 
die  Beschaffenheit  des  Schweinefettes  kann  die  Ermittelung  der  Befraotion 
mit  Hülfe  des  Zeiss' sehen  Befractometers  dienen,  letztere  beträgt  bei  reinem 
Schweinefett  bei  40^  C.  50  bis  51  Scalentheile.  Der  weitere  Nachweis  dieser 
Verfälschungen  lässt  sich  nicht  durch  Ermittelung  der  Yerseifungszahl  (siehe 
8.  685),  welche  für  reines  Schweinefett  195,8,  für  BaumwoUensamenÖl  193 
beträgt,  wohl  aber  durch  die  Bestimmung  der  Jodzahl  (s.  fette  Oele),  welche 
für  reines  Schweinefett  46  bis  66,  für  BaumwoUensamenÖl  103  bis  106  beträgt» 
femer  auch,  unter  Benutzung  von  notorisch  reinem  Schweinefett  als  Yer* 
gleichsobject,  durch  die  unter  Olivenöl  für  den  Nachweis  von.  Baum- 
woUensamenÖl angegebenen  Beactionen  mit  Salpetersäure  (Schütteln  von 
etwa  5  g  geschmolzenen  Fettes  mit  dem  gleichen  Yolum  Salpetersäure  von 
1,4  specif.  Gewicht:  Braimfärbung),  dem  Halphen' sehen  und  dem  Becchi'-* 
sehen  Beagens,  sowie  endUch  durch  den  Nachweis  von  Phyto  Sterin, 
welches  in  reinem  Schweinefett  nicht  enthalten  ist,  constatiren. 

Zum  Nachweis  von  BaumwoUensamenÖl  und  anderen  Phytosterin 
enthaltenden  Pflanzenölen  versetzt  man  50  g  Schweinefett  in  einem  Kolben 
mit  20  g  KaUhydrat,  20  g  Wasser  und  50  ccm  Alkohol  von  70  YoL-Proc.  und 
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erwärmt  auf  dem  Waiierbade  bU  zur  voUsUndigen  VeneÜtaDE  (•-  B.  843). 
Hiaranf  verdnimt  man  die  BeifenlOeang  mit  Waaaer  anf  1000  Üb  ISOOocm 
und  «ehütlelt  de  aUdann  mit  500  ccm  Aether  in  einem  Bcheidatriohter  durch. 
Der  Aether   wird   naoh   dem  Abtetcen,   welchea   nOtbigenbU«  durch   Zumiie 


Fig.  46. 


von  wenig  Alkohol  be- 
schleunigt werden  kann, 
von  der  wäsiertgan  Fläsgig- 
keit  getrennt,  durch  ein 
trockenes  Filter  flltrirt  und 
ahdeatillirt  Der  Deetilla- 
tionBTÜokBtand ,  welcher 
mein  noch  etwas  nnvar- 
seiftM  Fett  enthält,  ist 
hierauf  mit  wenig  alko- 
holischer Kalilauge  nocb- 
malB  m  erwfinnen,  die 
FlüMigkeit  dann  mit 
Wateer  zu  verdfinnen  nnd 
Tou  Neuem  mit  Aether 
aotzuschütteln.  I>er  von 
der  alkoholischen  Flüssig- 
keit getrennte  Aether  ist 
hieraul,  zur  Eutfamung 
Ton  gelöster  Seife,  wieder- 
holt mit  kleinen  Uen- 
gen  Wasser  lu  eohütteln, 
dann  abzude«tjlliren  und 
der  Bückstand  in  wenig 
heissem  absolutem  Alkohol 
2U  lösen.  Die  naoh  dem 
Erkalten ,  beiw.  freiwil- 
ligen Verdunsten  dieser,  zu- 
vor flitrirten  Lbinng  ausge- 
schiedenen Krjstalle  sind 
SU  lommelu  und  nach  dem 
Abpressen  und  Trocknen 
zur  Schmelzpunktbestim- 
mnng  zu  ^verwenden. 
Ph;tosterin  schmilzt  bei 
135' C.  (133  bis  138*  C), 
Clioleeterin  bei  147,5°  C. 
(146  bis  147°  0.}.  liäBst 
man  femer  einige  Tropfen 
der  alkoholischen  Chole- 
sterin-, bezw.  FhTtosterin- 
lOsnng  langsam  anf  einem 
Objectglase  derartig  ver- 
dunsten, dass  man  in  die 
Lösung  ein  Haar  und  dar- 
auf alsdann  ein  Deckglas-  .  ^  „  >. 

=h„  i,p, »  »i,.id„  dcb         Ptyto».*.  ...  B.™.oU.n,.™al. 

Cholesterin,  Ph;toGterin,  beiw.  Gemische  von  beiden  in  eharakteristischeu 
Formen  ab.   Das  reine  Cholesterin  (Fig.  46)  bQdet  meist  viereckige,  schief- 


Oholestsrin  aus  SchweinefetL 
Fig.  47. 
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.winklige  Tafeln  Tcm  rhombüchem  UmiiM;  daa  raine  Phytoatarin 
(Fig.  47  a.  T.  8.)  meist  KcluMitige  TaMa  mit  einem  Winkel  T<m  ein*  110*; 
GemlBChe  >ut  CholeBterla  und  Ptajtoiterin  (Fig.  48)  krygUllitiren  in 
ForineD,  die  denen  des  Phytoiterint  gleichen  oder  denselben  lehr  nshe 
■tehen,  Muflg  (eigen  die  betreffenden  Kryitalle  eine  scbwalbenschwaitEKrtige 
£lnbuebtung  au  der  dem  Winkel  von  110°  gegenflber  liegenden  Beite.  H&uBg 
aitc«n  anoh  am  Bande  dieeer  eingebuchteten  EryitaUe  feine  Nadeln,  die  bis- 
weilen die  Form  einei  ausgezogenen  Femrohn  zeigen. 

Weniger  lUTerlftnig  nnd  weniger  empflndlioh  ist  die  Welmans'iobe 
Fhoiphomolybdänittnrereaction :  Bchütlelt  man  eine  Uiiung  von  lg  reinen 
Bchvreinefetts  in  IS  cnm  Chloroform  mit  2  com  einer  mSglicbit  frisch  bereiteten 
LOiung  von  Phospbomolybd&nsanre  (s.  L  anorg.  ThL,  B.  915),  so  ver&ndert 
sich  die  Fiirbe  der  letzteren  gar  nicht,  wogegen  dieselbe  bei  Anveeenbeit 
von  Pflanzenden  (BaumwoUensamenQl  etc.),  in  Folge  Beduction  der  Holjbdiu- 
«äure ,  in  Qrfin  flbergebt.  TJebersättlgt  man  hiermof  diese  Misebong  mit 
Ammoniak,  so  geht  die  grüne  Farbe  der  Fhosphomolybdänsftiirelösniig  in 
Blau  Aber,  wogegen  bei  reinem  Schweinefett  entweder  keine  FarbenJLnderang 
oder  doch  nur  eine  sehr  schwach  bläuliche  Pirbnng  eintritt  Zum  Ver- 
gleich fähre  man  dieWelmans'icbeBeaction  mit  notorisob  reinem  Boh  weine - 

fett  ans.  ~ 

Mit  dem  Schweinefett  stlnunen  in  der  Zusammensetznog  eine  *""»>»'  von 
tbieriscben  Fetten  mehr  oder  minder  überein,  welche  frflher  und  xum  Theil 
auch  jetit  noch  in  der  Volksmedioin  zur  Anwendung  gelangen,  z.  B.  Bftren- 
Fig.  4B,  fett,    Schmelzpunkt     20 

big  30*C.;  Menschen- 
fett, Sobmelrpn&kt  20 
bis  as'C;  Pferdefett, 
fichmelzpunkt  34  bis  99*  C. ; 
Hnndefett,  Schmelz- 
punkt 36  bis  40'C.;  Hasen- 
fett, in  dem  Oemeh 
an  Leinölflmiss  erinnernd, 
Schmelzpunkt  34  bis  37*C.: 
Wotfifett,  Schmelzpunkt 
24  bis  26°  C;  Q&nsefett, 
Bcbmelspunkt  !4bis26*C.; 
Dachsfett,  Bchmeli- 
pnnkt  32  bjs  35'  C.  etc. 
Die  Abweichungen,  welche 
dieae  Fette  bezOgUefa  der 
Consiiteni,  des  Schmelz- 
pankte*  und  der  Hnbl'- 
Bchen  Jodzahl  vom  Schwei- 
nefett zeigen,  werden  meist 
durch  einen  etwas  grOsse- 
Cholesterin-  Phjtoateringemiaob  ren  Oebalt  an  Trioleln  und 

an*  einem  Schweinefett  mit  10  Proc.  vielleicht  auch  an  Trilino- 

BaurawollensamenOlgehalt ').  lein,  bedingt.    Die  kleinen 

Unterschiede  in  der  Farbe,  in  dem  Gerüche  und  in  dem  Geschmacke  rahren 
meist  von  kleinen  Beimengungen  anderer  Qljcerjde  her. 

')  Die  Originslprüpnate  obiger  Abbildungen  sind  «la  Herm  Priratdocent  Dr. 
J.  Gsdamer  hergestellt  und  von  Herrn  Dr.  F.  M.  Littericbcld  auf  mikropfapto- 
grapliiiichsin  Wege  fnr  dieiee  Lehrbuch  reproducirt  worden. 
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Elanenfett,  Oleum  ptdum  tattrig  Klauenöl,  welches  aus  iHschen 
Ochsen-  oder  Hammelklanen  durch  Aussclimelzen  in  gelinder  Wärme  oder 
durch  Auskochen  mit  Wasser  gewonnen  wird,  ist  ein  weisaliches  oder  blass- 
gelbes,  geruch-  und  geschmackloses  OeL  Dasselbe  scheidet  selbst  in  der  K&lte 
nur  wenig  feste  Fette  ab,  verdickt  sich  sehr  langsam  und  zeigt  geringe  Nei- 
gung zum  Banzigwerden.  Wegen  dieser  Eigenschaften  dient  es  eu  cos- 
metischen  Zwecken,  sowie  zum  Schmieren  von  Uhren  und  feineren  Maschinen. 

Ton  etwas  festerer  Consistenz  als  das  Klauenöl  ist  das  ebenfalls  zum 
Schmieren  von  Maschinen  verwendete  Knochenöl,  welches  aus  den  Knochen 
durch  Auskochen  mit  Wasser  oder  durch  Eztrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff 
gewonnen  wird. 

Leberthran. 
Syn.:  Oleum  jecoris  aseUi. 

Der  arzneilich  angewendete  Leberthran  ist  meist  das  flüssige  Fett  der 
Arischen  Leber  des  Dorsches,  Gadtts  Morrhua  X.,  welcher  in  ungeheurer  An- 
zahl die  Tiefen  der  nordischen  Meere  bewohnt  und  zur  Laichzeit  die  Küsten 
der  Lofoteninseln ,  Norwegens,  New-Foundlands  etc.  besucht.  Nach  der 
Fharmaeop,  germ.  Ed.  IV.  kann  als  Leberthran  auch  das  flüssige  Fett  der 
Leber  von  Oadus  caUarias  und  Oadita  (»eg^fintts  verwendet  werden.  Je  nach 
der  grösseren  oder  geringeren  Sorgfalt  und  der  höheren  oder  niederen  Tem- 
peratur, welche  bei  der  Gewinnung  des  Leberthrans  angewendet  wird,  ist  die 
Farbe  und  die  Beschaffenheit  desselben  eine  verschiedene. 

Der  beste  oder  hellblanke,  nur  schwach  gelblich  gefärbte  Leberthran 
wird  aus  frischen,  gesunden,  zuvor  mit  Wasser  gewaschenen  und  alsdann  zer- 
quetschten Lebern  gewonnen ,  indem  man  letztere  im  Dampfbade  auf  etwa 
50*0.,  zweckmässig  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  erwärmt.  Nach  Ab- 
scheidung dieser  besten  Leberthransorte  werden  durch  allmäUges  stärkeres. 
Erwärmen  und  durch  Auspressen  dunkler  gefärbte  Sorten  producirt,  welche, 
entsprechend  der  Farbe,  als  gelbbrauner,  braungelber  und  brauner 
Leberthran  in  den  Handel  kommen.  Die  schlechtesten,  dunkelbraunen, 
übelriechenden  Sorten  werden  durch  Auskochen  der  Leberrückstände  mit 
Wasser  oder  durch  directes  Ausschmelzen  der  bereits  in  Fänlniss  über- 
gegangenen Lebern  gewonnen. 

Zum  arzneilichen  Gebrauche  dient  nur  der  gelblich,  gelb  oder  gelblich- 
braun gefärbte  Leberthran,  welcher  vor  dem  Versand  durch  Absetzenlassen 
geklärt  und  durch  Auskrystallisiren  in  der  Kälte  von  einem  Theile  des  in 
demselben  enthaltenen  Tristearins  und  Tripalmitins  befreit  wird.  Die  dunl^el 
gefärbten  Thransorten  dienen  zur  Herstellung  von  Schmierseife,  zum  Ein- 
fetten des  Leders,  sowie  in  der  Sämischgerberei. 

Der  Medicinalleberthran  ist  eine  klare,  mehr  oder  minder  gelb  gefärbte, 
ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  Fischgernche  und  Geschmacke,  sowie  sehr 
schwach  saurer  Beaction.  Sein  speciflsches  Gewicht  beträgt  bei  15®  0.  0,922 
bis  0,928  (die  Pha/rmatu  gertn,  Ed,  IV.  lässt  noch  Leberthran  von  0,926  bis 
0,981  specif.  Gewicht  zu).  Der  vorwiegende  Bestandtheil  des  offlcinellen 
Leberthranes  ist  Triolein  (etwa  70  Proc.);  ausserdem  enthält  derselbe  noch 
etwa  25  Proc.  Tripalmitin,  wenig  Tristearin,  sowie  sehr  geringe  Mengen  der 
Glyceride  der  Essigsäure,  Buttersäure,  Yaleriansäure,  Gadinsäure  (?),  Caprin- 
säure,  Asellinsäare:  C*'H"0',  Jecorinsäure:  C"H"0'  (de  Jongh,  Schaper, 
Luck,  Gautier,  Mourgnes  u.  A.)  etc.').    Die  schwach  saure  Beaction  des 

')  Der  nicht  bei  LuftabscbluBs  dargestellte  Leberthran  soll  nach  Heyerdahl 
noch  die  Aufstossen  bewirkenden  Glyceride  der  Tberapinsäure:  CH'^O',  und  der 
Jecoleinsaure:  C"H"0*,  enthalten. 
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Leberihranes  rührt  von  Spuren  freier  Fettsäuren:  Stearin-,  Palmitin-  und 
Oelsänre  her.  Spuren  von  Gallenfarbitoffen  und  von  Gallensäuren,  wie  bis- 
weilen angenommen  wird,  sind  in  dem  Leberthrane  nicht  vorhanden,  dagegen 
enthält  derselbe  wechselnde  Mengen  von  Cholesterin  (0,8  bis  0,6  Proc.),  sowie 
geringe  Mengen  eigenthümlicher ,  durch  Schwefelsäure  sich  blau  ftrbender 
Farbstoffe:  Lipochrome  (Salkowski).  Endlich  enthält  derselbe  Sporen 
von  Jod  (0,0002  bis  0,0008  Proc),  Brom,  Ohlor,  Phosphor  und  Schwefel,  in 
Gestalt  organischer  Verbindungen,  von  Ammoniak  und  Trimethylamin,  Batyl- 
amin,  Amylamin,  Hexylamin,  sowie  von  den  bisher  wenig  charakterisirten 
Verbindungen:  Asellin:  C"H**N*,  Morrhuin:  C"H«'N»,  Morrhuinsäure: 
0*H"NO'  (Gautier,  Mourgnes),  etc. 

Um  das  Jod  in  dem  Leberthran  nachzuweisen  und  zu  bestimmen,  ver- 
seife man  ihn  mit  Natronlauge,  trockne  den  gebildeten  Seifenleim  scharf  ans, 
verkohle  ihn  in  einem  kleinen  eisernen  Tiegel,  unter  Vermeidung  von  starker 
Glühhitze,  und  eztrahire  alsdann  das  gebildete  Jodnatrium  mit  AlkohoL 

Mischt  man  1  bis  2ccm  Leberthran  mit  einem  bis  zwei  Tropfen  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  schön  violettrothe 
Farbe  an,  die  jedoch  allmälig  in  ein  schmutziges  Bothbraun  übeiigeht.  JJöst 
man  einen  Tropfen  Leberthran  in  20  Tropfen  Chloroform  und  •  fQgt  dann 
einen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  so  färbt  sich  das  Gemisch  beim 
Schütteln  zunächst  violettblau,  dann  purpurfarben,  brauni'oth  und  schliess- 
lich tiefbraun  (Lipochrom-  und  Cholesterinreaction).  Ein  bis  zwei 
Tropfen  rauchender  Salpetei*säure  rufen  eine  rothe,  bald  blasser  werdende 
Färbung  hervor,  wenn  sie  mit  1  bis  2ccm  Leberthran  gemischt  werden. 
Dieselbe  Beaction  tritt  auch  ein  beim  Mischen  von  5  Thln.  Leberthran  mit 
1  Thl.  eines  erkalteten  Gemisches  gleicher  Theile  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure, rauchender  Salpetersäure  und  Wasser.  Besprengt  man  mittelst  eines 
Glasstabes  eine  mit  Leberthran  getränkte  Scheibe  Filtrirpapier  mit  rauchender 
Salpetersäure,  so  macht  sich  an  den  besprengten  Stellen  eine  schön  rothe 
Färbung  bemerkbar. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  offlcinellen  Leberthrans  ei^ebt 
sich  zunächst  durch  die  Farbe,  den  Geruch,  den  milden  Geschmack,  die  sehr 
schwach  saure  Beaction,  welche  der  damit  geschüttelte,  verdünnte  Alkohol 
zeigt  [gute  Leberthransorten  enthalten  nur  0,3  bis  0,5  Proc.  fi-eie  Säure,  als 
Oelsäure  berechnet  (vergL  S.  635);  und  das  speciftsche  Gewicht,  s.  oben].  Auf 
0'  abgekühlt,  scheide  er  keine  festen  Fette  aus,  sondern  bleibe  vollkommen  klar. 

Zum  Nachweise  grösserer  Mengen  von  BübÖl,  Sesamöl,  BanmwoUen- 
samenöl  etc.  kann  die  Prüfung  auf  Phytosterin  (s.  Schweinefett),  sowie 
die  Elaidinprobe  (vergl.  Olivenöl)  dienen,  indem  reiner  Leberthran  hierbei, 
selbst  nach  längerer  Zeit,  flüssig  und  durchsichtig  bleibt,  während  jene  Bei* 
mengungen  allmälig  festes  Ela'idin  ausscheiden  und  hierdurch  die  Fettschicht 
dickflüssig  und  undurchsichtig  machen.  Die  Hü br sehe  Jodzahl  schwankt 
bei  Medicinalleberthran  zwischen  132  und  144;  nach  der  Pharmaeop.  germ. 
Ed.  IV.  zwischen  140  und  152.    Verseifungszahl  (s.  S.  635)  195  bis  197. 

Zur  Prüfung  auf  fremde  Thransorten  verfährt  man  nach  Kremel 
in  folgender  Weise:  Zu  10  bis  15  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Leberthrans, 
welche  sich  auf  einem  Uhrglase  befinden,  lässt  man  von  der  Seite  drei  id» 
fünf  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,50)  zufliessen.  Echter 
Leberthran  färbt  sich  an  der  Einlaufstelle  roth,  beim  Umrühren  feurig  rosen- 
roth;  letztere  Färbung  geht  jedoch  bald  in  Citronengelb  über.  Sejfischthran 
zeigt  an  der  Einflussstelle  der  Salpetersäure  intensiv  blaue,  beim  Umrühren 
braune  Färbung.    Ebenso  verhält  sich  der  japanische  Thran,  nur  treten  neben 
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den  blauen  Streifen  auoh  manchmal  rothe  auf.    Bobbenthran  färbt  sicli  an- 
filnglich  gar  nicht  und  wird  erst  nach  längerer  Zeit  braun  gefärbt. 

Mittelst  dieser  Reactionen  lassen  sich  Beimengungen  bis  zu  25  Proc. 
herab  von  obigen  Thranen  im  echten  Dorschleberthran  noch  erkennen. 

Eisenhaltiger  Leberthran,  Oleum  jeeoria  aselli  ferratum,  wird  durch 
Auflösen  von  1  Thl.  Ölsäuren  Eisens  oder  Eisenseife  (s.  dort)  in  100  Thln. 
gelinde  erwärmten  Leberthrans  bereitet.  Auch  durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
lufttrockenen  benzoesauren  Eisens  mit  100  Thln.  Leberthran  lässt  sich  dieses 
wenig  haltbare  Präparat  darstellen. 

Lipanin  wird  ein  Gemisch  aus  94  Thln.  Olivenöl  und  6  Thln.  freier 
Oelsäure  genannt,  welches  als  Ersatz  für  Leberthran  empfohlen  wurde. 

Morrhuol  soll  nach  Ohapoteau  der  wirksame  Bestandtheil  des  Leber- 
thrans sein,  welcher  nach  Entfernung  der  indifferenten  fetten  Oele  verbleibt. 
Dasselbe  ist  ein  bitterer,  aromatischer,  theilweise  krystaliinischer  Körper, 
welcher  In  Dosen  von  0,2  g  gereicht  wird. 

Zur  Darstellung  dieses  Morrhuol s  wird  Leberthran  mit  Alkohol  von 
90  Proc.  extrahlrt  und  hierauf  die  filtrirte  alkoholische  Flüssigkeit  der  Destil- 
lation unterworfen.  Als  Bückstand  verbleibt  hierbei  das  sogenannte  Morrhuol 
als  ein  scharf  und  bitter  schmeckendes,  unangenehm  riechendes  Oel,  welches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Theil  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe 
soll  die  wirksamen  Bestandtheile  des  Leberthrans,  namentlich  Phosphor-, 
Jod-  und  Brom  Verbindungen ,  enthalten.  Brauner  Leberthran  soll  4,5  bis 
6  Proc.,  heller  Leberthran  2,5  bis  8  Proc.  und  weisser  Leberthran  1,5  bis 
2  Proc.  dieses  Morrhuols  liefern.  Des  unangenehmen  Geruches  imd  Ge- 
schmackes wegen  wird  das  Morrhuol  in  Kaspeln  a  0,2g  abgegeben,  deren 
jede  rund  5  g  Leberthran  entsprechen  soll. 

Gewöhnlicher  Thran.  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Leberthran 
ist  der  Pischthran  oder  gewöhnliche  Thran,  Oleum  piscium,  Oleum  cetif 
welcher  durch  Ausschmelzen  des  Speckes  der  Haifische,  der  Wallfische,  der 
Pottfische,  der  Delphine,  der  Wallrosse,  der  Seehunde  und  anderer  Seesäuge- 
thiere  gewonnen  und  zu  den  gleichen  Zwecken,  wie  der  braune  Leberthran, 
verwendet  wird.  Derselbe  besteht  aus  Triole'in,  Tripalmitin  und  Tristearin, 
sowie  kleinen  Mengen  der  Glyceride  der  Yaleriansäure  und  anderer  flüchtiger 
Fettsäuren.  Der  Fischthran  ist  eine  braune,  unangenehm  ranzig  riechende 
und  schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  17'  0.  ein  specif.  Gewicht  von  0,920  bis 
0,930  besitzt.  Bei  O'  scheidet  er  beträchtliche  Mengen  fester  Glyceride  ab. 
Er  zeigt  nicht  die  für  den  Leberthran  charakteristischen  Beactionen. 

Prüfung.  Die  Prüfung  der  Thrane  erstreckt  sich  auf  die  Farbe,  den 
Geruch,  das  specifische  Gewicht  und  den  Säuregehalt  (s.  S.  635).  Zum  Nach- 
weis von  Harzöl  oder  Paraffinöl  verseife  man  5  bis  10  g  Thran  mit  alko- 
holischer Kalilauge,  verjage  den  Alkohol  und  löse  den  Bückstand  iu  heissem 
Wasser.  Beiner  Thran  giebt  eine  klare,  harzöl-  oder  paraffinölhaltiger  Thran 
eine  trübe,  jene  unverseifbaren  Oele  ausscheidende  Seifenlösung  (vergl.  auch 
Olivenöl).  Die  H üb T  sehe  Jodzahl  der  Fischthrane  (Bobben-  und  Sej fisch- 
thran) beträgt  im  Mittel  127.  Die  Jodzahlen  des  Delphinthrans,  Meerschwein- 
thrans  etc.  sind  wesentlich  niedriger  als  obige. 

Eieröl,  Oleum  ovorum.  Zur  Darstellung  des  Eieröls  wird  das  Eigelb 
zunächst  so  lange  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  es  sich  in  eine  bröckelige  Masse 
verwandelt  hat.  Letztere  wird  alsdann,  eingehüllt  in  Leinwand,  durch  Pressen 
zwischen  erwärmten  Platten  von  Oel  befreit  und  dieses,  nach  dem  Absetzen 
an  einem  massig  warmen  Orte,  filtrirt.  Auch  durch  Extrahiren  des  im 
Dampfbade  erhitzten  und  zerkleinerten  Eigelbs  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen 
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Volum  Aether  und  Yeijagen  des  Aethen  ans  dem  flltrirten  Eztraote  durch 
Verdampfen  oder  Abdeetilliren  läset  dch  das  Eieröl  bereiten. 

Das  Eieröl  ist  ein  gelbes  oder  röthlicbgelbes ,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratar  dickflüssiges  fettes  Oel  vom  specif.  Gewicht  0,9145  bei  15®  C,  welches 
unterhalb  10®  G.  zu  einer  salbenartigen  Masse  erstarrt  Die  Hauptmasse  des 
BierOls  besteht  aus  Triole'in  mit  wechselnden  Mengen  von  Tripalmitin  und 
Tristearin.  Ausserdem  enthält  dasselbe  1,5  Proc  Oholesterin,  kleine  Mengen 
von  gelben  Farbstoffen,  von  Glyoerinphosphorsäure  (s.  S.  605),  von  Lecithin 
und  vielleicht  auch  von  Gerebrin  nnd  anderen  Stoffen.  Die  HübPsche  Jod- 
zahl beträgt  72  (M.  Kitt). 

Lecithin.  Als  Lecithine  beseichnet  man  fettartige  Substanzen  von 
chemisch  ähnlichen  Eigenschalten,  welche  im  Gehirn,  in  den  Nerven,  in  den 
Blutkörperchen,  im  Eigelb  und  besonders  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche 
vorkommen.  Mit  Säuren  oder  mit  Basen  gekocht,  zerfallen  die  Lecithine  in 
Fettsäuren  (Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Oelsäure),  in  Glycerinphosphorsäure : 

^*^'{(OEn«^^*»  ^^^  ^^  GhoUn:  G*H»NO«  (s.  dort). 

Das  am  häufigsten ,  namentlich  in  Pflanzensamen  (0,5  bis  2  Proc),  vor- 
kommende Lecithin  scheint  das  Oelsäure-Palmitinsäure-Lecithin: 

/O.C"H~0 
C»H*^O.G"H'*0 

"•^"<O.G*H»N.OH 

zu  sein.  Das  Lecithin  bildet  eine  wachsähnliche,  in  Alkohol,  Aether  und  in 
viel  Wasser  lösliche  Masse,  welche  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren  zu  salz- 
artigen Verbindungen  vereinigt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Lecithine  in  den  Pflanaen- 
samen  kann  man  15  bis  20  g  des  fein  gepulverten  und  zuvor  sorgfältig  ge- 
trockneten Materiales  20  Mal,  je  zehn  Minuten  lang,  am  Bückflusskuhler 
mit  Methylalkohol  auskochen,  die  einzelnen  Auszüge  heiss  abfiltriren,  den 
Methylalkohol  dann  von  den  vereinigten  Auszügen  abdestilliren  und  den 
Bnckstand  mit  Soda  und  Salpeter  (s.  S.  14)  schmelzen  (B.  v.  Bittö).  Oder 
man  kann'  15  bis  20  g  des  fein  gepulverten  und  sorgfältig  getrockneten 
Materiales  zunächst  mit  wasserfreiem  Aether  im  Sozhlet* sehen  Apparate 
(s.  Milch)  erschöpfen  und  dann  das  extrahirte  Material  noch  2  Mal  je  eine 
Stunde  mit  100  bis  120  ccm  absolutem  Alkohol  auskochen.  Die  so  ge- 
wonnenen Auszüge  sind  alsdann  zu  verdunsten  und  der  Bückstand  je  mit 
Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen  (E.  Schulze).  In  der  wässerigen  Lösung 
der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Schmelze  ist  alsdann,  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  die  Menge  der  Phosphorsäure  mit  HfllfiB 
der  Molybdänmethode  (s.  L  anorgan.  Thl.)  zu  bestimmen  und  auf  Lecithin 
zu  berechnen:  P'O*  =  2G*«H^NP0». 

Pflanzliche   Fette. 

C  acaoOl. 
Syn.:  Oleum  cacaOf  Butyrum  cacao,  Cacaobutter,  Cacaotalg. 

Das  Gacaoöl  findet  sich  in  einer  Quantität  von  etwa  50  Proc.  in  den 
Gotyledonen  der  Gacaosamen,  den  Samen  von  Theobroma  caeao,  vor. 

Um  dasselbe  zu  gewinnen,  zerreibt  man  die  durch  Bösten  von  den 
Schalen  befk«iten  Gacaosamen  in  einem  auf  70  bis  80' G.  erwärmten  eisemen 
Mörser  zu  einer  gleichmässigen ,  breiartigen  Masse,  fügt  dieser  <^i«<ia«t>  eis 
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Zehntel  ihres  Gewichtes  heissen  Wassers  za  und  presst  sie  hieratif  in  einem 
dichten  leinenen  Tuche  zwischen  ei-wärmten  Platten.  Das  so  gewonnene 
Cacaoöl  ist,  nach  dem  Absetzen  in  der  Wärme,  durch  ein  trockenes  Filter 
hei  etwa  40'  zu  filtriren.  Das  CacaoAl  bildet  eine  gelbliohweisse,  hai*te  Masse, 
welche  in  dem  Gemche  und  in  geringem  Haasse  auch  in  dem  Greschmacke 
an  den  Gacao  erinnert  Dasselbe  schmilzt  bei  33,5' G.  und  besitzt  ein  sj)eci- 
fisches  Gewicht  bei  15*0.  von  0,960  bis  0,970,  bei  100*0.  0,890  bis  0,892 
(Wasser  von  lOO'O.  =  1)  oder  0,857  bis  0,859  (Wasser  von  15*C.  =  1).  Bei 
10  bis  12'  ist  es  so  spröde,  dass  es  beim  Daraufsohlagen  zerspringt.  Das 
Oacaoöl  löst  sich  in  3  Thln.  Aether,  etwa  100  Thln.  absoluten  Alkohols  und 
in  2  Thln.  Petroleumbenzin  vollständig  auf;  aus  letzterer  Lösung  scheidet  es 
sich  jedoch  beim  Stehen  grösstentheils  wieder  aus. 

Ausser  Glyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäure  enthält 
das  Oacaoöl  auch  Glyceride  der  Laurinsäure  und  Arachinsäure  (Gössmann, 
Spe<$ht,  Kingzett,  Traub,  Graf  n.  A.);  das  Glycerid  einer  Säure  von 
hohem  Kohlenstoffgehalte,  der  Theobromsäure:  O'^H^'^O*,  ist  in  dem  Oacaoöl 
nach  Traub  und  Graf  nicht  vorhanden.  Glyceride  flüchtiger  Fettsäuren 
(der  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Buttersänre)  sind  in  dem  Oacaoöl  nur  in 
sehr  geringer  Menge  enthalten,  und  mag  hiermit  wohl  die  grosse  Halt- 
barkeit und  geringe  Neigung  desselben  zum  Banzigwerden  zusammenhängen, 
der  es  seine  Anwendung  zur  Herstellung  von  Suppositorien ,  feinen  Salben, 
Pomaden  etc.  verdankt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Cacaoöles  charakterisirt  sich 
durch  die  Farbe,  die  feste  Oonsistenz,  den  milden,  durchaus  nicht  ranzigen 
Geruch  und'  Geschmack,  sowie  durch  den  Schmelzpunkt:  81  bis  38,5'  0.  (über 
dessen  Bestimmung  s.  unter  Wachs).  Es  löse  sich  in  3  Thln.  Aether  und 
scheide  diese  Lösung,  in  gut  verschlossenen  Geissen  aufbewahrt i  bei  11  bis 
12' 0.  Nichts  aus  —  Talg  etc.  — .  lg  frischen  Oacaoöls  erfordert  zur  Neu- 
tralisation (siehe  S.  635  u.  668)  nur  0,1  bis  0,2  ccm  Vi,- Normal -Kalilauge. 
Die  Hübrsche  Jodzahl  des  Oacaoöies  beträgt  34  bis  38. 

Bestimmung  des  Cacaoöles  in  der  Oaeaomasse  und  in  der 
Ohocolade.  Die  Qualität  und  die  Quantität  des  in  der  Oaeaomasse  etc.  ent- 
haltenen Fettes  giebt  unter  umständen  ein  Mittel  an  die  Hand,  eine  Yer- 
fälschimg  derselben  mit  Talg  oder  anderen  fremden  Fetten  zu  entdecken. 
Zu  diesem  Zwecke  extrahire  man  5  g  gepulverter  Oaeaomasse  oder  Ohoco- 
lade (genau  gewogen)  im  Soxhlet' sehen  Extractionsapparate  (s.  Milch)  drei 
bis  vier  Stunden  lang  mit  Aether,  destillire  von  dem  Auszuge  den  Aether 
ab,  trockne  den  Bückstand  bei  100'  und  wäge  ihn  nach  dem  Erkalten.  Gute 
Oaeaomasse  enthält  48  bis  50  Proc.,  gute  Ohocolade,  aus  gleichen  Theilen 
Oaeaomasse  und  Zucker  bestehend,  23  bis  25  Proc.,  sogenannte  entölte  Oaeao- 
masse 20  bis  25  Proc.  Oacaoöl,  welches  die  im  Vorstehenden  angegebenen  Eigen- 
schaften besitzt.  Beimengungen  von  Talg,  Fett  etc.  würden  letztere  mehr 
oder  minder  modiflciren.  Ueber  die  Prüfung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen 
Oacaoöies  auf  Sesamöl  vergl.  Olivenöl.  Minderwerthige  Ohocoladen  erhalten 
2ur  Bindung  des  hohen  Zuckergehaltes  häufig  einen  Zusatz  von  Oacaoöl. 

Muskatnussöl. 
Syn^    Oleum  myristicat,  Oleum  nucistae  es^essum,  Butprum  nucistae, 

Moskatbutter. 

Das  Muskatnussöl  kommt  in  einer  Menge  von-  etwa  25  bis  30  Proc.  in 
den  Muskatnüssen,  den  Samen  von  Myristiea  fraffrans  (M.  moachata),  vor  und 
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wird  aus  denselben  theils  in  Ostindien  und  anf  den  Bandainseln,  theils  in 
BeutRchland  durch  Auspressen,  unter  Anwendung  von  Wärme  und  von  startceni 
Brück,  gewonnen.  Das  im  Vaterlande  der  Muskatnuss  gewonnene  Muskatöl 
kommt  in  länglichen,  viereckigen  Stücken,  die  in  Bast  oder  Piiangblätter 
eingewickelt  sind,  in  den  Handel.  Das  Muskatnussöl  bildet  eine  orangerothe 
oder  rothbraune,  gelbliphweiss  oder  roth  marmorirte  Masse  von  der  Consistenz 
etwa  des  Talges.  Es  besitzt  den  Geruch  und  den  Geschmack  der  Muskat- 
nüsse. Es  schmilzt  je  nach  der  Bereitungsweise  zwischen  40  und  52®  0.  und 
besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  etwa  0,995,  bei  15' C. 

Den  Hauptbestandtheil  des  Muskatnussöles  macht  das  Glycerid  der 
Myristinsäure  (s.  S.  629)  aus;  ausserdem  enthält  es  freie  Myristinsäure,  Glycerin- 
äther  der  Palmitinsäure  und  Oelsäure,  etwa  6  Proc.  ätherisches  Oel,  sowie 
wechselnde  Mengen  eines  rothbraunen,  in  Alkohol  löslichen  Farbstoffes 
(P  laifair).  Der  nach  dem  Erkalten  flltrirte  alkoholische  Auszug  des  Muskat- 
nussöles (1:10)  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  stark  rothgelb,  auf 
Zusatz  von  Eisenchlorid  granbraun.  Wird  das  Muskatnussöl  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  färbt  sich  letztere  schön  roth. 

Das  Muskatnussöl  findet  gemengt  mit  Wachs  und  Provenceröl  als 
Ceratum  myrisHeae  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Muskatnussöles  ergiebt  sich 
ausser  durch  das  Aeussere,  den  Geruch  und  den  Schmelzpunkt:  nach  JP%armac. 
germ.  Ed.  IV.  45  bis  51°  C,  dui-ch  die  vollständige  Löelichkeit  in  4  Thhu 
Aether.   Muskatnussöl  liefert  als  Hübl'sche  Jodzahl  36  bis  56  (E.  Dieterich). 

Die  Kerne  von  Myristica  fcUtta^  die  langen  Muskatnüsse,  liefern  ein  Fett, 
welches  dem  aus  den  echten  Muskatnüssen  gewonnenen  gleicht.  Auch  das 
aus  den  Früchten  von  MyrisHca  officinalis  $.  bieuh^ba  gewonnene  Bicuhyba- 
fett  oder  der  Becuibabalsam  ist  der  Muskatbutter  ähnlich  (Nördlinger, 
Stutzer).  Dasselbe  gilt  von  dem  aus  den  Früchten  von  Myristica  otiiba 
dargestellten  Otabafett  (üricoechea).  Das  Bicuhybafett  schmilzt  bei 
43° C;  es  besteht  unwesentlichen  aus  den  Glyceriden  der  Myristinsäure  und 
Oelsäure;  in  geringer  Menge  enthält  es  Harze,  freie  Myristinsäure  und  wenig 
ätherischen  Oeles. 

Das  Fett  von  Myristica  surinamensis  schmilzt  bei  47°  0. ;  es  enthält  als 
wesentliche  Bestandtheile  My ristin,  freie  Myristinsäure  und  kleine  Mengen 
amorpher  Substanzen;  es  besitzt  nur  einen  schwachen,  nicht  unangenehmen 
Geruch  (Beimer,  Will). 

Japantalg. 
Syn.:  Gera  jajponica,  japanischeB  Wachs,  vegetabiliBches  Wachs. 

Der  Japantalg  wird  durch  Auskochen  und  Auspressen  der  harten  Fruchte 
des  in  Japan  heimischen  Wachsbaumes  Ehus  succedana  und  Rhus  vemieifera 
zunächst  als  eine  bläulichgrüne  Masse  gewonnen,  welche  durch  Behandlung 
mit  verdünnter  Aetzlauge  und  durch  Bleichen  an  der  Sonne  alsdann  enterbt 
wird.  Derselbe  kommt  gewöhnlich  in  gelblichweissen,  planconvexen,  runden, 
10  bis  15  cm  im  Durchmesser  haltenden,  spröden  Kuchen  im  Handel  vor, 
welche  mit  einem  zarten,  weissen  Beife  bedeckt  sind.  Der  Japantalg  besitst 
einen  schwachen,  wachsartigen  Geruch  und  meist  einen  etwas  ranzigen  Ge- 
schmack. Er  schmilzt  bei  52  bis  55°  0.  und  besitzt  ein  speoil  Gewicht  von 
0,980  bis  1,007  bei  15°  C.  Gelagerter  Japanteig  hat  ein  etwas  höheres  speci» 
fisches  Gewicht,  als  frisch  geschmolzener.  Derselbe  besteht  nahezu  aas 
reinem  Tripalmitin  (s.  S.  629),  dem  geringe  Mengen  von  Glyceriden  anderer 
Säuren  .'beigemengt  sind  (Sthamer,  Buri,  A.  Meyer). 
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Aetzlattge  verseift  den  Japantalg  mit  grosser  Leichtigkeit;  gesättigte 
Borax-  und  Bodalösungen,  sowie  Salmiakgeist  liefern  unter  theilweiser  Ver- 
seif ang  gallei*t-  oder  emnlsionsartige  Mischungen,  wenn  sie  damit  gekocht 
oder  während  einiger  Stunden  damit  im  Wasserbade  erwärmt  werden. 

Der  Japantalg  findet  an  Stelle  von  Bienenwachs  Yerwendang. 

Von  Bhl^3  ehinensiaf  einer  in  China  heimischen  Sumachart,  scheint  der 
nämliche  Talg  gewonnen  zu  werden. 

Der  Myricatalg  oder  das  Myrtenwachs  wird  durch  Auskochen  der 
Beeren  der  in  Nord- Amerika  heimischen  Myriea  cerifera,  sowie  anderer  Myrica^ 
arten  als  eine  blassgräne,  spröde,  gewürzhaft  riechende  und  schmeckende 
Masse  gewonnen.  Derselbe  schmilzt  bei  47  bis  49^  C.  und  besitsst  ein  specif. 
Gewicht  von  1,00  bis  1,01.  Der  Myricatalg  besteht  zu  vier  Fünfbein  aus  freier 
Palmitinsäure  und  wenig  Laurinsäure,  sowie  zu  einem  Fünftel  aus  Tripalmitin 
(Moore).  Nach  G.  Schneider  enthält  der  Myricatalg  70Proc.  Tripalmitin, 
8  Proo.  Trimyristicin,  8  Proc.  Trilaurin,  4  Proc.  freier  Laurinsäure,  0,4  Proc. 
eines  bei  72*  C.  schmelzenden  Lactons:  C*«H"®0*,  0,1  Proc.  eines  bei  65*0. 
schmelzenden  Lactons:  C'^H^^O',  sowie  Spuren  von  cholesterinartigen  Stoffen 
und  Wachsalkoholen. 

Der  Pineytalg  oder  Vateriatalg,  das  Fett  der  Beeren  von  Vateria 
indica^  eines  auf  Malacca  wachsenden  Baumes,  besteht  nach  G.  Dal  Sie  aus 
einem  Gemenge  von  75  Proc.  Palmitinsäure  und  22,8  Proc.  Oelsäure.  Glycerin 
und  Glyceride  sind  nicht  in  demselben  vorhanden.  Er  schmilzt  bei  38  bis 
40*  C.    Sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  15^0.  0,915. 

Der  Ma  für  rata  lg  wird  aus  den  Samen  einer  in  Mozambique  heimischen 
Pflanze  gewonnen.  Er  bildet  eine  gelbliche,  ähnlich  wie  Cacaobutter  riechende, 
schwieriger  als  Bindertalg  schmelzende  Masse,  welche  aus  Tripalmitin  und 
Triolein  besteht  (Pimentel,  Bouis). 

Kambut  an  talg'pHrd  auf  Malacca  und  den  Sundainseln  aus  den  Früchten 
von  Nephdium  lappaceum  als  eine  bei  65*  C.  schmelzende  Masse  gewonnen. 
Derselbe  enthält  neben  wenig  Triolein  fast  nur  Triarachin,  das  Glycerid  der 
Arachinsäure  (0  u  d  e  m  a n  s). 

Tinkawantalg  (Bomeotalg)  ist  das  Fett  mehrerer,  in  Ostindien  heimi- 
scher Hopeaarten.  Derselbe  enthält  20  Proc.  Triolein,  79  Proc.  Tristearin 
und  wenig  Tripalmitin.  Er  fängt  bei  35*  C.  an  zu  schmelzen  und  ist  bei 
42*  C.  flüssig  (Gudemans,  Geitel). 

Virolatalg,  durch  Auskochen  der  Früchte  des  in  Westindien  heimischen 
Baumes  MyrisHea  sehifera  gewonnen ,  ist  ein  gelbliches ,  bei  45  bis  50*  0. 
schmelzendes  Fett  vom  specif.  Gewicht  0,995  bei .  15*  0.  Der  Virolatalg  be- 
steht ans  Myristicin,  TrioMn  und  freien  Fettsäuren  (Bonastre,  Benedikt). 

Das  Talgbaum  fett  (chinesischer  Pflanzentalg)  wird  besonders  in  China 
aus  den  zerkleinerten  und  erwärmten  Samen  von  Stülingia  stbifera  gewonnen. 
Es  ist  ein  grünlichweisses  oder  weisses ,  talgartiges ,  bei  37  bis  44*  C.  schmel- 
zendes Fett  vom  specif.  Gewicht  0,915  bis  0,918  bei  15*  C.  Dasselbe  enthält 
Tripalmitin  und  Triolein.  Häufig  besteht  der  chinesische  Pfianzentalg  aus 
einem  Gemisch  mehrerer  Pfl anzenfette  verschiedenen  Ursprungs (Maskelyne, 
de  Negri,  Hobein). 

Vegetabilischer  Talg  (Goabutter,  KokumÖl)  ist  das  Fett  der 
Früchte  von  Brindonica  indica^  welches  in  Südamerika  und  in  Ostindien  ge- 
wonnen wird.  Ein  weisses  oder  graugelbes,  bei  42  bis  45* C.  schmelzendes 
Fett,  welches  die  Glyceride  der  SteariuRäure ,  Myristinsäure  und  Oelsäure, 
sowie  freie  Fettsäuren  enthält  (Bouis,  Pimentel). 

Bohmidt,  pharmaceutische  Chemie.    IL  ^2 
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Dikafettf  der  Barnen  von  Mangifera  gahonensiSf  eines  westafrikanischen 
Baumes,  sohmilzt  bei  32  bis  34^0.  Enthält  Glyceride  der  Laurinsäure  nnd 
Myristinsäure  (0 ade m ans). 

Seifen  ba  am  fett,  der  Samen  von  Sapindus  laurifoUtts,  eines  in  Indien 
und  Westindien  heimischen  Baumes,  ist  salbenartig  (Scha edler).  Die  gleiche 
Consistenz  besitzt  das  in  Brasilien,  Guyana  etc.  aus  den  Samen  von  Carapa 
guianensis  gewonnene  Car apafett. 

Makassaröl,  zu  etwa  50  Proo.  in  den  Samen  von  Sehleiehera  trijttga, 
eines  in  Ostindien  heimischen  Baumes  der  Familie  der  Sapindaceae,  ent- 
halten. Dasselbe  ist  von  hellgelber  Farbe  und  von  der  Consistenz  weicher 
Butter.  Es  enthält  die  Glyceride  der  Essigsäure,  Oelsäure  (70  Proc.),  Palmitin- 
säure und  Arachinsäure  (25  Proc) ,  sowie  geringe  Mengen  von  freiem  Cyan- 
wasserstoff (Thümmel,  Kwasnik). 

Vorstehende  Pflanzenfette,  hesonders  Myrica-,  Piney-,  Mafurra-,  Yirola- 
talg,  sowie  das  Talgbaumfett  und  der  vegetahilische  Talg,  deren  chemische 
Kenntniss  noch  viel  zu  wünschen  übrig  lässt,  dienen  zur  Fabrikation  von 
Kerzen  und  Seifen. 

Das  Cocosfett  oder  das  Cocosnussöl,  Oleum  eocois,  wird  durch  Aus- 
pressen oder  Auskochen  der  Samenkerne  der  in  den  Tropen  heimischen 
Cocospalme,  Ooeoa  ni^ciferay  und  zwar  theilweise  an  Ort  und  Stelle,  theilweiae 
in  Europa  (Copra),  gewonnen.  Dasselbe  bildet  eine  weisse,  salbenartige 
Masse,  welche  im  frischen  Zustande  einen  angenehmen  Geruch  besitzt,  jedoch 
bei  der  Aufbewahrung  leicht  ranzig  wird.  Es  schmilzt  bei  25  bis  30*  0. 
Das  speciflsche  Gewicht  desselben  beträgt  bei  15*  C.  0,925  bis  0,928;  hei 
100*  C.  0,865  bis  0,870  (Wasser  von  15*0.  =  1)  oder  0,903  bis  0,907  (Wasser 
von  100*0.  =  1).  Das  Cocosfett  besteht  aus  den  Glyceriden  der  Palmitin- 
säure, Myristinsäure,  Laurinsäure,  Caprinsäure,  Oaprylsäure  und  Oapronsaure 
(Bromeis,  Fehling,  Oudemans,  Goergey  u.  A.).  Es  wird  leicht  ranzig. 
Die  Yerseifungszahl  des  Cocosfettes  beträgt  255  bis  265;  die  Beichert'sche 
Zahl  6  bis  7,5;  die  HübPsche  Jodzahl  8,5  bis  9,5. 

Das  Cocosfett  findet  besonders  zur  Darstellung  von  Seifen  und  von 
Cocosnussbutter  Verwendung. 

Als  Cocosnussbutter  wird  ein  aus  dem  Cocosfett  dargestelltes,  sehr 
haltbares  Speisefett  verwendet.  Letzteres  besitzt  hart -schmalzartige  Consi- 
stenz und  zeigt  milden  Geschmack  und  Geruch.  Die  Bereitung  derselben 
aus  dem  Cocosfett  wird  geheim  gehalten.  Die  Cocosnussbutter  enthält  nur 
Spuren  von  Wasser  und  Mineralbestandtheilen.  Sie  besitze  keinen  ranzigen 
Geruch  und  Geschmack. 

Das  Palmfett,  Oleum  pahnae^  wird  durch  Auskochen  und  Auspressen 
der  Früchte:  Palmöl,  und  der  Samenkerne:  Palmkernöl,  einer  in  Guinea 
heimischen  und  in  anderen  tropischen  Ländern  cultivirten  Palme,  Elaris 
guineensisy  gewonnen.  Das  Palmöl  wird  in  der  Heimath  der  Oelpalme,  das 
Palmkernöl  dagegen  in  europäischen  Fabriken  gewonnen.  Im  frischen  Zu- 
stande ist  das  Palmöl  eine  orangegelbe,  salbenartige  Masse  von  mildem  Ge- 
schmacke  und  angenehm  veilchenartigem  Gerüche.  Frisch  schnulzt  es  bei 
27  bis  30* C;  im  ranzigen  Zustande,  in  welchen  es  sehr  bald  übergeht^ 
schmilzt  es  zwischen  SO  und  40*0.  Dasselbe  enthält  als  wesentlichsten  Be- 
standtheil  Tripalmitin  (s.  S.  629),  ferner  finden  sich  darin  Triolein,  freie 
Palmitinsäure,  freie  Oelsäure,  Glycerin,  die  Glyceride  der  Myristin-,  Laurin-, 
Caprin-,  Capryl-  und  Capronsäure,  sowie  ein  rothgelber,  durch  Erhitzen 
auf  240*  zerstörbarer  Farbstoff  (Oudemans). 

Das  Palmkernöl  bildet  je  nach  der  Gewinnungsweise  eine  gelbliche 
oder  weisse,   salbenartige  Masse,  welche  bei  25  bis  30*0.  schmilzt.    Die  Be- 
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standtheile  desselben  scheinen,  abgesehen  von  dem  -fehlenden  rothgelben 
Farbstoffe,  die  gleichen  zu  sein,  wie  die  des  Palmöls. 

Das  Palmfett  dient  als  Material  zur  Seifengewinnung.  Die  Hübl* sehe 
Jod  zahl  des  Palmöls  beträgt  50  bis  54,  die  des  Palmkemöls  ist  wesentlich 
niedriger. 

Za  den  pflanzlichen  Fetten  gehören  ferner  die  Talgarten,  welche  aus 
den  Samen  verschiedener,  in  Ailrika  und  Ostindien  heimischer  Bassiaarten, 
wie  Baaaia  P<yrkii^  B.  hutyracea,  B,  Utti/olia,  B.  longifolia  etc.  gewonnen 
werden.  Es  sind  dies  die  als  Galam-,  Bambuc-,  Shea-,  Ilipe-,  Mah- 
wah-,  Bambarabutter,  femer  die  als  Bassiaöl  bezeichneten,  zum  Theil 
technisch  verwendeten  Pflanzenfette.  Dieselben  schmelzen  gegen  30®  C.  und 
bestehen  im  Wesentlichen  aus  den  Glyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure 
und  Oelsäure  in  wechsehiden  Mengenverhältnissen. 

Lorbeerfett. 
Syn.:  Oleum  Lauri  expressum,  Oleum  laurinum^  Lorbeeröl,  Loröl. 

Das  Lorbeerfett  wird  durch  Auspressen  der  erwärmten  Früchte  von 
Laurus  nohilis,  namentlich  in  Norditalien  und  in  Griechenland,  gewonnen. 
£8  bildet  ein  salbenartiges,  kömiges,  grünes  Fett  von  stark  aromatischem 
Gerüche  und  bitterem,  balsamischem  Geschmacke.  Dasselbe  enthält  als  Haupt- 
bestandiheil  das  Glycerid  der  liaurinsäure ,  das  Laurostearin  oder  Laurin 
(siehe  S.  629);  femer  finden  sich  darin  Triolei'n,  Tripalmitin,  Tristearin,  Tri- 
myristin  (Marsson,  Staub),  ätherisches  Oel,  Lorbeercampher:  0*"H**0* 
(Delffs),  und  Chlorophyll. 

Das  Lorbeeröl  dient  als  äusserliches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Lorbeeröls  ergiebt  sich  zunächst 
durch  das  Aeussere,  die  Farbe,  den  Geruch  und  den  Geschmack.  Beim 
Schütteln  mit  Wasser  gebe  es  an  dieses  keinen  Farbstoff  ab,  ebenso  werde 
es  beim  Yermischen  mit  Salmiakgeist  nicht  merklich  in  der  Farbe  verändert: 
Kupfer,  Curcuma  — .  In  Aether  löse  es  sich  vollständig  auf,  ohne  dass  sich 
ein  gelbliches  oder  blaues  Pulver  abscheidet:  Gurouma,  Lidigo  — . 

Das  sogenannte  künstliche  Lorbeeröl,  welches  durch  Digestion 
grüner  Pflanzentheile  und  gepulverter  Lorbeeren  mit  einem  Gemische  aus 
Talg ,  Baumöl  und  Fett  dargestellt  wird ,  zeigt  andere  Consistenz ,  andere 
Farbe  und  anderen  Geruch  und  Geschmack,  als  das  echte  Lorbeeröl. 

Flüssige  Pflanzenfette,   fette  Oele. 

Als  fette  Oele  bezeichnet  man  diejenigen  Fette,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig  sind.  Nach  ihrer  chemischen  Natur  und 
besonders  nach  ihrem  Verhalten  an  der  Luft  theilt  man  dieselben  ein 
in  nicht  trocknende  und  in  trocknende  oder  yerharzende  fette 
Oele  (vergL  S.  633).  Die  nicht  trocknenden  fetten  Oele  enthalten  im 
Wesentlichen  Triolein,  neben  kleinen  Mengen  von  Tristearin  und  Tri- 
palmitin; die  trocknenden  oder  verharzenden  Oele  bestehen  dagegen 
der  Hauptmasse  nach  aus  den  Glyceriden  wasserstoSärmerer  Säuren, 
wie  z.  B.  der  Linolsänre,  der  Linolensäure,  der  Ricinusölsäure  etc.,  die 
sich  an  der  Luft  leicht  oxydiren  und  in  Folge  dessen  erhärten. 

Die  fetten  Oele  pflanzlichen  Ursprungs  scheinen  sämmtlich  kleine 
Mengen  von  Phytosterin:  Ca«H<^0  +  H20  (siehe  S.  633)  zu  enthalten. 
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Allgemeine  üntersuchungsmethoden  der  fetten  Oele. 

Bei  der  Prüfung  der  fetten  Oele  pflegt  man,  abgesehen  von  den  speciellen, 
bei  den  einzelnen  Oelen  erörterten  Reactionen,  folgende  Merkmale  ins  Ange 
zu  fassen:  Aensseres,  Farbe,  Geruchf  Gesobmack,  speciflscbes  Gewicht,  Tena- 
peratur  der  beginnenden  Erstarrung,  Schmelz-  und  Erstarrnngspahkt  der 
daraus  abgeschiedenen  freien  Fettsäuren,  Säuregehalt  (s.  Olivenöl),  Gehalt 
an  Harzöl  und  Paraffinöl  (s.  Olivenöl)  und  Gehalt  an  freien  Mineralsäuren 
(s.  8.  637). 

Sehr  gute  Anhaltspunkte  für  die  Reinheit  der  fetten  Oele  liefert  in 
vielen  Fällen  die  Bestimmung  der  „Jodzahl'  nach  dem  Verfahren  von  Hübl. 

Jod  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  träge  auf  die  fetten 
Oele  ein,  dagegen  werden  die  in  denselben  enthaltenen  ungesättigten  Säuren 
und  deren  Glyceride  sehr  leicht  in  Chlorjodaddiüonsproducte  verwandelt, 
wenn  man  auf  die  Oele  gleichzeitig  eine  alkoholische  Lösung  von  Jod  und 
Queoksilberohlorid  einwirken  lässt.  Die  Jodmenge,  welche  hierbei  die  ver- 
schiedenen fetten  Oele  addiren,  ist  in  Rücksicht  auf  ihre  verschiedene  Zu- 
sammensetzung eine  sehr  verschiedene,  indem  die  eigentlichen  Fettsäuren, 
bezüglich  deren  Glyceride,  kein  Jod,  die  Glieder  der  Oelsäurereihe  2  Atome, 
die  Glieder  der  Sorbinsäurereihe  (Linolsäure  etc.)  4  Atome  Jod  durch  Addi- 
tion aufzunehmen  im  Stande  sind.  Je  nach  dem  Mischungsverhältnise,  in 
welchem  diese  Säuren  als  Glyceride  in  den  einzelnen  fetten  Oelen  enthalten 
sind,  wird  naturgemäss  die  von  denselben  aufnehmbare  Jodmenge  eine  ver- 
schiedene sein.  Da  diese  Mischungsverhältnisse  jedoch  in  ein  und  demselben 
Oele  ziemlich  constant  sind,  so  ist  auch  die  von  ein  und  demselben  Oele,  z.  B. 
vom  Mandelöle  oder  vom  Olivenöle  aufgenommene  Jodmenge,  wenigstens 
innerhalb  gewisser  Grenzen,  eine  constante.  Die  „  Jodzahl "  .kann  daher  zur 
Identificirung  und  zur  Controle  der  Reinheit  eines  Oeles  in  vielen  Fällen 
Verwendung  finden. 

Zur  Ausfuhrung  dieser  Bestimmungen  sind  an  Lösungen  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  25  g  Jod  in  500  ccm  Alkohol  von  95  Proc  (I). 

2.  Eine  Lösung  von  80  g  Quecksilberchlorid  in  500  ccm  Alkohol  von 
95  Proc.  (n).  Beide  Lösungen  sind  gesondert  aufzubewahren.  Der  Titer  an 
Jod  ist  in  der  Weise  festzustellen,  dass  man  in  einen  Erlenmeyer 'sehen 
Kolben  von  etwa  750 ccm  Inhalt  20 ccm  Chloroform,  25 ccm  Jodlösang  (I) 
und  25  ccm  QuecksilberchloridlÖsnng  (II)  bringt,  diese  Mischung  gui  ver- 
schlossen vier  Stunden  stehen  lässt  und  hierauf  den  Gehalt  an  Jod  unter 
den  nachstehenden,  bei  der  Prüfung  des  betreffenden  Oels  ein- 
zuhaltenden Bedingungen  mittelst  Viq- Normal -NätriumthiosulfaUöaung 
(loom  =  0,0127  g  Jod)  feststellt.  Diese  Einstellung  ist  gleichzeitig  mit 
der  Ausführung  der  eigentlichen  Bestimmung  vorzunehmen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man  von  trocknenden  Oeloi 
und  Thranen  0,2  bis  0,25  g,  von  nicht  trocknenden  Oelen  0,3  bis  0,4  g '),  Ton 
festen  Fetten  0,8  bis  1  g  C1^  genau  gewogen)  in  einen  verschliessbaren  Erlen- 
mey er* sehen  Kolben  von  etwa  750  ccm  Inhalt,  löst  die  gewogene  Oel-  oder 
Fettmenge  in  20  ccm  Chloroform ,  fögt  je  25  ccm  Jodlösung  (I)  und  Queck- 
silberchloridlösung  (II)  zu  und  lässt  die  klare  Mischung  vier  Stunden  lang 
geschützt  vor  Licht  stehen.    Die  zugefügte  Menge  der  Jodlöeung  muss  so  gross 


^)  Das  Abwägen  der  fetten  Oele  kann  in  der  Weise  geschehen,  dass  man  ein 
breitrandiges  Arzneigläschen  mit  1  bis  2g  des  Oels  genau  wfigt,  hierauf  vorsichtig 
die  entsprechende  Tropfenzahl  herausfallen  lässt  und  den  Rest  dann  von  Neuem  wagt. 
Das  Abwägen  der  festen  Fette  geschieht  auf  einem  Stückchen  Pergamentpapier. 
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sein,  dass  die  MiBchung  nach  vierstündigem  Stehen  noch  intensiv  braun  gefärbt 
ist.  Bei  Einhaltung  obiger  Bedingungen  wird  dies  stets  der  Fall  sein  (anderen- 
falls würde  die  Bestimmung,  unter  Anwendung  einer  etwas  geringeren  Oel- 
oder  Fettmenge,  zu  wiederholen  sein).  Zur  Ermittelung  des  nicht  gebundenen 
Jods  fügt  man  hierauf  zu  der  Mischung  15  ccm  wässeriger  Jodkaliumlösung 
(1:5)  und  150ccm  Wasser  und  lässt  unter  tüchtigem  Umschwenken  so 
viel  ViQ- Normal- Natriumthiosulfatlösung  zufliessen,  bis  das  Ohloroform  und 
die  wässerige  Schicht  nur  noch  wenig  gefärbt  erscheinen.  Sodann  setzt  man 
etwas  frisch  bereiteter,  filtrirter  Stärkelösung  (1 :  100)  zu  und  titrirt 
unter  tüchtigem  Umschwenken  (tropfenweise)  bis  zur  Entfärbung.  Sollte 
wider  Erwarten  nach  dem  Zusatz  der  Jodkaliumlösung  und  des  Wassers 
eine  Ausscheidung  von  QuecksUbeijodid  eintreten,  so  ist  zur  Lösung  des 
letzteren,  vor  der  Titration  mit  NatriumthiosulfatlÖsung ,  noch  etwas  Jod- 
kalium zuzusetzen,  unmittelbar  vor  oder  nach  obiger  Bestimmung  ist  der 
Titer  der  Jodmischung,  wie  schon  oben  erwähnt,  unter  den  gleichen  Ver- 
suchsbedingungen  festzustellen.  » 

In  zweifelhaften  Fällen  führe  man  die  Bestimmung  der  Hübl' sehen 
Jodzahl  mit  einem  notorisch  echten  Yergleichsobjecte,  unter  denselben  Ver- 
suchsbedingungen,  aus. 

Die  absorbirte  Jodmenge  ergiebt  sich  dann  unmittelbar  aus  der  Differenz 
zwischen  der  augewendeten  und  der  durch  Bücktitration  ermittelten  Judmenge. 
Drückt  man  hierauf  die  absorbirte  Jodmenge  in  Procenten  der  angewendeten 
Oel-  oder  Fettmenge  aus,  so  erhält  man  den  als  „Jodzahl"  bezeichneten  Werth. 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  0,8 g  Olivenöl,  1|1  g  Jod  als  Jod- 
mischung angewendet,  durch  Bücktitration  0,85  g  unabsorbirtes  Jod  gefunden 
worden,  so  würden  1,1  —  0,85  =  0,25g  Jod  von  den  angewendeten  0,3g 
Olivenöl  gebunden  sein.    Die  ermittelte  Jodzahl  würde  somit  83,3  sein: 

0,3  : 0,25  =  100  :  ar;       a?  =  83,8. 


Jodzahlen  der  fetten  Oele^). 


Name  des  Oeles 


Jodnbl 


Jodzahl 


Bucheokemöl    . 
Mandelöl    .   .   . 
Aprikosenkemöl 
Pfirsichkernöl    . 
Arachisöl    .    .   . 
Baumwollensamenö 
Sonnenblumenkemöl 
Leberthran  (weisser) 
„           (gelber) . 
Nussöl 


50  ccm 


103  bis  109 

98  „  99 

99  „  104 
98  „  99 
92  „  96 

103  „  106 

125  „  129 

182  „  144 

132  „  144 

142  „  152 


Olivenöl  (gebleicht) 
Provenceröl 
Mohnöl   . 
Büböl  .    . 
BicinuBöl 
Sesamöl  . 
Leiuöl  .    . 
Hanföl 
Eürbiskernöl 
Knochenöl  . 


50  ccm 


77  bis   79 


i  81 
140 

lioo 

I  84 
Il05 
Il79 
'l42 
122 
66 


84 
141 
101 

85 
110 
181 
152 
125 

70 


')  Siehe   aach   die   einzelnen,   im  Vor-  und  Nachstehenden  beschriebenen  Fette 
und  Gele. 
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a)    Nichttrocknende  fette  Oele. 

Mandelöl. 

Oleum  AmygdaJarum  expresaum,  Oleum  AmygdcHarum  duhium, 

süsses  Mandelöl. 

Das  Mandelöl  wird  aus  den  zerstossenen ,  erwärmten  süssen  Mandeln, 
den  Kernen  von  Äfnygdalus  communis,  die  etwa  50  Proc.  davon  enthalten, 
durch  Auspressen  zwischen  erwärmten  Platten  dargestellt.  Die  bitteren 
Mandeln  liefern  das  gleiche  Oel,  wenn  sie  nur  Icalt  ausgepresst  werden; 
dagegen  ist  das  aus  den  Kernen  der  Pfirsichen  und  Aprikosen  gewonnene 
fette  Oel  dem  Mandelöle  zwar  sehr  ähnlich,  jedoch  in  mancher  Beziehung 
davon  verschieden. 

Das  Mandelöl  bildet  ein  blassgelbes,  dünnflüssiges,  geruchloses  Oel  von 
angenehm  mildem  Geschmacke.  £b  besteht  fast  ganz  aus  Triolein  und  ent- 
hält nur  geringe  Mengen  des  Glycerids  der  Linolsäure  (s.  S.  672),  sowie  be> 
sonders  der  Glyceride  der  festen  Fettsäuren  (Bracon not,  Hazura,  Grüssner). 
In  Folge  dessen  verdickt  es  sich  erst  bei  einer  Kälte  von  —15  bis  — 20*  C. 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,917  bis  0,918  bei  15^  G.  Aprikosenkemöl  zeigt 
bei  15^0.  ein  specif.  Gewicht  von  0,921;  Pfirsichkernöl  von  0,9215;  Kirach- 
kemöl  von  0,9285;  Pfiaumenkemöl  von  0,9195.  In  Aether  und  Chlorofomi, 
in  anderen  fetten  und  ätherischen  Gelen  ist  es  leicht  löslich;  Alkohol  nimmt 
dagegen  nur  wenig  davon  auf. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Mandelöls  ergiebt  sich  zu- 
nächst durch  die  blassgelbe  Farbe,  die  dünnflüssige  Besehaffenheit,  das 
Flüssigbleiben  bei  — 10*,  die  Geruchlosigkeit  und  den  milden,  angenehmen, 
durchaus  nicht  kratzenden  Geschmack.  1  g  frischen  Mandelöls  erfordere 
zur  Neutralisation  niir  0,1  bis  0,15  ccm  Vjo  -  Normal  -  Kalilauge ,  s.  8.  635 
u.  668. 

Schüttelt  man  gleiche  Volume  reinen,  frischen  Mandelöls  und  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gewichte  1,4,  so  entsteht  ein  weisses,  oder  gelblichweisses 
Liniment;  altes  Mandelöl  nimmt  hierbei  eine  röthliche  Färbung  an;  Aprikoeen- 
kemöl  und  Pfirsichkernöl  färben  sich  dabei  sofort  roth;  Sesamöi  nimmt  zu- 
nächst eine  schmutzig  grüngelbe,  allmälig  in  Both  übergehende  Färbang  an; 
Mohnöl  und  namentlich  Wallnussöl  ^)  liefern  schön  röthlioh  gefärbte  Lini- 
mente. 

Schüttelt  man  femer  5  Thle.  reinen  Mandelöls  mit  1  Thl.  eines  er- 
kalteten Gemisches  aus  gleichen  Theilen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure, 
rauchender  Salpetersäure  und  Wasser,  so  entsteht  ein  schwach  gelblichweiase.« 
Liniment;  Aprikosenkemöl  und  Pfirsichkernöl  färben  sich  unter,  diesen  Be- 
dingungen sofort  pfirsichblüthroth,  später  schmutzig  orange;  Sesamöi  nimmt 
anfangs  eine  blass  gelbrothe  Farbe  an,  die  später  in  ein  schmutziges  Orange 
übergeht;  ISiohnöl  und  Nussöl  liefern  ein  röthliches,  KirschkemÖl  ein  roth- 
braunep,  Pfiaumenkemöl  ein  orangefarbenes  Liniment. 

Bei  der  Elaidinprobe  (vergl.  Olivenöl)  liefere  das  Mandelöl  allm&lig  eine 
feste,  weisse  Masse.  Man  schüttele  zu  diesem  Zwecke  2 ccm  Mandelöl 
kräftig  mit  einem  Gemische  aus  je  1  ccm  rauchender  Salpetersäure  und 
Wasser  und  stelle  hierauf  das  weisslicbe  Gemisch  bei  etwa  10^ C.  längere 
Zeit  bei  Seite.    Die  Jodzahl  desselben  (s.  S.  661)  beträgt  gewöhnlich  98  bis  99. 


^)  Reines  Wallnussöl  liefert  hierbei  ein  schön  kirschroth,  Haselnossöl  ein  gelb- 
lichweiss  gefärbtes  Liniment. 
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Dan  Mandelöl  dient  ausser  zu.  arzueiiichen  und  counetischen  Zwecken 
zum  Schmieren  von  Uhren  und  anderen  feinen  Maschinen. 

Als  Besorbin  wird  eine  gelblich  weisse,  weiche  Salbenmasse  bezeichnet, 
die  durch  inniges  Mischen  von  Mandelöl  oder  anderen  Pflanzenfetten  mit 
Wasser,  unter  Zuhülfenahme  nicht  näher  bekannter  Bindemittel,  hergestellt 
werden  soll  (Ledermann). 

Olivenöl. 
Syn.:  Oleum  olivarum^  Baumöl,  Provenceröl. 

Das  Olivenöl  wird  aus  dem  Fruchtfleische  der  reifen  Steinfrüchte  des 
in  dem  südlichen  Europa,  den  Mittelmeerländem  und  im  Orient  heimischen 
Oelbaumes,  Olea  europaea,  welches  etwa  50  Proc.  davon  enthält,  gewonnen. 
Das  in  dem  Samen  kerne  der  Oliven  enthaltene,  etwa  1  Proc.  betragende,  fette 
Oel  bleibt  bei  der  Darstellung  des  Olivenöls  unberücksichtigt.  Die  unreifen 
Oliven  enthalten  reichliche  Mengen  von  Mannit,  wogegen  sich  in  den  reifen 
Früchten  kein  Mannit  mehr  vorfindet. 

Zur  Darstellung  des  Olivenöls  werden  die  Oliven  meistens  zunächst 
zwischen  Mühlsteinen  zerquetscht  und  alsdann  mehr  oder  minder  stark 
ansgepresst.  Je  nach  der  Beschaffenheit  der  Oliven,  der  Art  des  Fressens 
und  der  grösseren  oder  geringeren  dabei  entfalteten  Sorgfalt  ist  die  Qualität 
des  gewonnenen  Oels  eine  sehr  verschiedene.  Die  feinste  Sorte  des  Oliven- 
öls —  das  sogenannte  Jungfernöl  —  wird  besonders  in  Aix  in  der  Pro- 
vence durch  massig  starkes,  kaltes  Auspressen  der  von  den  Kernen  befreiten 
Oliven  dargestellt.  Etwas  geringere  Sorten  Olivenöls  werden  gewonnen 
durch  Auspressen  der  gequetschten  Oliven  unter  Anwendung  von  Wärme, 
oder  durch  Anrühren  des  bei  dem  kalten  Pressen  verbliebenen  Rückstandes 
mit  heissem  Wasser  und  erneutes  starkes  Auspressen.  Die  geringsten  Olivenöl- 
Borten  werden  aus  den  durch  längeres  Liegen  in  Gährung  übergegangenen 
schlechteren  Früchten  oder  aus  den  Pressrückständen  durch  Auskochen  mit 
Wasser,  bezüglich  durch  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  —  Huüe 
fermentee,  HuiU  d'ettfer  — . 

Zum  arzneilichen  Gebrauche  und  als  Speiseöl  dienen  nur  die  feineren 
Sorten  des  Olivenöls,  wogegen  die  geringeren  zu  technischen  Zwecken,  wie 
zur  Herstellung  von  Seife,  zum  Schmieren  von  Maschinen,  zum  Einfetten  der 
Wolle  —  Lampantöl  — ,  sowie  als  Tournantöl  in  der  Türkischroth- 
färberei  etc.  Verwendung  finden. 

Das  frische,  feine  Olivenöl  bildet  ein  blassgelbes  Liquidum  mit  einem 
Stich  ins  Grünliche.  Dasselbe  besitzt  einen  schwachen,  angenehmen  Geruch 
und  einen  milden,  sehr  schwach  kratzenden  Geschmack.  Die  geringeren 
Sorten  des  Olivenöls  haben  je  nach  der  Art  der  Darstellung  eine  gelbe, 
grüne  oder  braune  Farbe  und  einen  mehr  oder  minder  unangenehmen,  ran- 
zigen Geruch  und  Geschmack. 

Die  feineren  Sorten  des  Olivenöls  enthalten  etwa  70  Proc.  Triolein, 
etwa  5  Proc.  Trilinolein  (s.  S.  672)  und  etwa  25  Proc.  fester,  im  Wesent- 
lichen aus  den  Glycerinäthem  der  Palmitinsäure  (Tripalmitin)  und  der  Ara- 
chinsäure  (Triarachin)  bestehender  Fette  (Heintz,  Hazura,  Grüssner). 
In  den  geringeren  Sorten  sind  Tripalmitin  und  Triarachin  in  beträchtlicherer 
Menge  vorhanden.  Die  grünliche  Farbe,  besonders  des  geringeren  Olivenöls, 
rührt  von  einer  sehr  kleinen  Menge  gelösten  Chlorophylls  her.  Der  Schmelz- 
punkt der  aus  dem  Olivenöl  abgeschiedenen  freien  Fettsäuren  liegt  bei  24 
bis  28,5'' C. 

Je  nach  dem  Gehalte  an  Tripalmitin  und  Triarachin  schwankt  sowohl 
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das  specifische  Gewicht,  als  auch  der  Erstarrungspunkt  des  OUvendles.  Die 
feinsten  Sorten  haben  bei  17,5®  C.  ein  specif.  Gewicht  yon  0,915  bis  0,916« 
und  beginnen  erst  unterhalb  -^  6®C.  flockig -krystallinisohe  Massen  auszu- 
scheiden ,  deren  Menge  bei  weiterer  Abkühlung  zunimmt,  bis  gegen  0®  die 
ganze  Menge  zu  einer  weissliohen,  kömigen  Masse  erstarrt.  Die  geringeren 
Olivenölsorten  scheiden  häufig  schon  bei  -^  10®  0.  und  darüber  Tripalmitin 
und  Triarachin  ab  und  erstarren  meist  schon  bei  wesentlich  höherer  Tem- 
peratur, als  dies  bei  dem  feinen  Olivenöl  der  Fall  ist.  Ihr  specif.  Gewicht 
schwankt  bei  17,5®  zwischen  0,917  und  0,920. 

In  Alkohol  ist  das  Olivenöl  nur  sehr  wenig  löslich,  dagegen  wird  es 
leicht  von  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Petroleumäther  etc.  aufgenommen. 

Prüfung.  Das  Olivenöl  kommt  nicht  selten  in  gefälschtem  Zustande, 
d.  h.  versetzt  mit  Büböl,  Mohnöl,  Baumwollensamenöl ,  Sesamöl,  Sonnen- 
blumenkemöl  und  anderen  billigeren  Oelsorten,  in  den  Handel.  In  den 
feineren  Olivenölsorten  wird  sich  ein  grösserer  Zusatz  von  diesen  fremden 
Gelen  zum  Theil  schon  durch  eine  Veränderung  der  Farbe,  des  Geruches, 
des  Geschmacks  und  des  specifisohen  Gewichts  zu  erkennen  geben;  kleine 
Mengen  davon  (10  bis  15  Proc.)  sind  jedoch  hierdurch  nicht  nachweisbar. 
Noch  grösser  gestalten  sich  die  Schwierigkeiten  bei  der  Prüfung  der  geringeren 
Sorten,  bei  welchen  meist  nur  ein  Vergleich  mit  den  Eigenschaften  eines 
notorisch  reinen  Oels  der  gleichen  Qualität  Anhaltspunkte  für  die  Beinheit, 
bezüglich  für  eine  etwaige  Verfälschung  liefert. 

Von  den  zahlreichen,  für  die  Prüfung  des  Olivenöls  angegebenen  Re- 
actionen  liefern  die  im  Nachstehenden  erörterten  noch  am  meisten  Aj[ihalt8- 
punkte  zur  Beurtheilung  des  Werthes  der  zu  prüfenden  Sorte.  Zunächst  ist 
das  Aeussere  des  zu  prüfenden  Olivenöls,  namentlich  der  Geruch,  der  Ge- 
schmack, die  Farbe  und  die  Consistenz  desselben  zu  beachten. 

dm  den  Geruch  des  .zu  prüfenden  Oeles  richtig  wahrzunehmen,  verreibe 
man  entweder  einige  Tropfen  desselben  auf  der  inneren  Handfläche,  oder 
man  erwärme  einige  Tropfen  davon  gelinde  in  einem  Porcellanschälchen.  In 
beiden  Fällen  vergleiche  man  den  auftretenden  Geruch  mit  dem,  welchen 
ein  notorisch  echtes  Oel  der  gleichen  Qualität  unter  den  nämlichen  Bedin- 
gungen entwickelt. 

Der  Geschmack  des  als  Speiseöl  und  zu  arzneilichen  Zwecken  dienenden 
Olivenöls  sei  ein  milder,  nur  sehr  wenig  kratzender,  jedoch  durchaus  nicht 
ranziger.  Die  Farbe  der  feinsten  Olivenölsorten  ist,  wie  oben  bereits  er- 
wähnt, eine  blassgelbe,  die  der  etwas  geringeren,  aber  immer  noch  als 
Speiseöl  verwendbaren  Sorten,  eine  gelbe.  Das  gewöhnliche,  zur  Herstellung 
von  Pflastern  dienende,  meist  etwas  ranzig  riechende  und  schmeckende 
Olivenöl  besitze  nur  eine  gelbe  oder  gelbgrüne  Farbe,  während  die  der 
schlechteren  Sorten  (Huüe  dUnfer  etc.)  eine  gelbbraune  bis  braune  ist. 

Gutes,  feines  Olivenöl  trübt  sich  bei  -^  6®0.  gar  nicht,  oder  doch  nur 
äusserst  wenig  in  Folge  der  Ausscheidung  einiger  Flocken  festen  Tripel- 
mitins.  Diese  Ausscheidung  ist  um  so  grösser  und  flndet  das  Erstarren  des 
Olivenöls  bei  um  so  höherer  Temperatur  statt,  je  höher  die  Temperatur 
und  je  stärker  der  Druck  war,  welche  bei  der  Gewinnung  desselben  zur  An- 
wendung gelangten. 

Das  speciflsche  Gewicht  feinen  Olivenöls  betrage  bei  17,5^0.  0,915  bis 
0,917. 

In  dünner  Schicht  (auf  einer  Glasplatte)  mehrere  Tage  der  Luft  aus- 
gesetzt, erleide  das  Olivenöl  keine  Verdickung:  trocknende  Oele  — . 

Elaidinprobe.  In  ein  Beagensglas  bringe  man  je  5ccm  des  zu  prüfen- 
den Oels  und  reiner  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,185,  fuge   einige 
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dünne  Knpferdrehspäne  (etwa  lg)  zu ,  schüttele  die  Masse  durch  einander 
und  stelle  sie  alsdann  bei  einer  Temperatur  von  etwa  10^0.  12  Stunden  bei 
Seite.  Beines  Olivenöl  erleidet  hierbei  anfänglich  nur  eine  weissliche  Trübung 
und  erstarrt  nach  8  bis  12  Stunden  vollständig  zu  einer  weissliohen  oder 
gelblichweissen,  festen,  krümlichen  Masse.  Bei  Gegenwart  fremder  Oele 
färbt  sich  die  Oelschicht  unter  diesen  Bedingungen  anfänglich  röthlich  — 
Sesamöl  —  oder  bräunlich  oder  grünlich,  und  zeigt  die  schliesslich  erstarrte 
Masse  auch  eine  ähnliche  Färbung.  Bei  Gegenwart  beträchtlicherer  Mengen 
trocknender  Oele  findet  nur  ein  theilweises  Erstarren  der  Oelschicht  statt, 
und  bleibt  dieselbe  daher  mehr  oder  minder  weich  und  salbenartig,  oder  ist 
von  flüssigen,  zuweilen  geförbten  Oelschichten  durchsetzt.  Die  Gegenwart 
nicht  trocknender  fremder  Oele  lässt  sich  bei  dieser  Probe  nur  duroh  die 
auftretenden,  von  dem  echten  Olivenöle  mehr  oder  minder  abweichenden 
Färbungen  erkennen,  da  auch  sie  unter  diesen  Bedingungen  zu  einer  festen 
Masse  erstarren.  Dieses  Erstarren  der  nicht  trocknenden  Oele  beruht  auf 
einem  Uebergange  des  in  denselben  als  Hauptbestandtheü  enthaltenen  flüssigen 
Oelsäureglycerids,  des  Trioleins,  in  das  damit  isomere,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur feste  Elaidinsäureglycerid,  das  Triela'idin. 

Die  Elal'd  in  probe  kann  auch  in  folgender  Weise  ausgeführt  werden: 

1.  10  ccm  Olivenöl  werden  in  einem  Beagensglase  mit  1  ccm  Salpetersäure 
vom  specif.  Gewicht  1,4  und  0,4  g  Knpferdrehspänen  versetzt  und  die  Mischung 
nach  einer  halben  Minute,  zur  Absorption  der  entwickelten  rothen  Dämpfe, 
geschüttelt.  Kühlt  man  dann  die  Mischung  auf  10  bis  12^0.  ab,  so  erstarrt 
dieselbe  bei  reinem  Olivenöle  schon  nach  kurzer  Zeit,  meist  nach  einer  halben 
bis  einer  Stunde,  zu   einer  weisslichen  oder  gelblichweissen,   festen  Masse. 

2.  10  g  Olivenöl  werden  in  einem  Beagensglase  mit  5  g  Salpetersäure  vom 
specif.  Gewicht  1,4  und  einem  erbsengrossen  Tröpfchen  Quecksilber  zusammen- 
gebracht und  alsdann  letzteres  durch  umschwenken  bezw.  gelindes  Erwärmen 
gelöst.  Hierauf  schüttele  man  die  Mischung  wiederholt  tüchtig  durch  und 
stelle  sie  bei  10  bis  15®  C.  bei  Seite. 

3.  Schüttelt  man  fünf  Theile  reinen  Olivenöls  mit  einem  Theile  des 
erkalteten  Gemisches  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure,  rauchender 
Salpetersäure  und  Wasser,  oder  mit  fünf  Theilen  eines  Gemisches  gleicher 
Theile  rauchender  Salpetersäure  und  Wasser,  so  entsteht  ein  weisses  Liniment, 
welches  bei  H~  10^0.  allmälig  zu  einer  kömigen,  weissen  Masse  erstarrt  (ein- 
fachste Form  der  Ela'idinprobe). 

Mit  einem  gleichen  Volum  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,4  ge- 
schüttelt, liefert  reines  Olivenöl  ein  blassgrünliches,  allmälig  blasser  werden- 
des Liniment.  Ein  Gehalt  an  Sesamöl  macht  sich  durch  eine  rothe,  ein  Ge- 
halt an  Baumwollensamenöl  alsbald  durch  eine  schmutzig  braune  Farbe 
bemerkbar. 

Bübül  und  andere  Cruciferenöle.  Das  bis  zur  völligen  Geruch- 
und  Geschmacklosigkeit  gereinigte  Büböl  bildet  bisweilen  ein  Verfälsohungs- 
mittel,  sowohl  des  Olivenöls,  als  auch  des  Mohnöls  und  anderer  fetten  Oele. 
Die  Erkennung  dieser  Verfälschung  beruht  auf  dem  Schwefelgehalte  der 
Cruciferenöle.  ObschonreinesBüböl  etc.  beim  kalten  Pressen  vollkommen 
flchwefelfrei  gewonnen  wird,  ferner  schwefelhaltiges  Büböl  durch  Erhitzen 
nahezu  schwefelfrei  gemacht  werden  kann,  so  enthält  doch  das  Handels- 
product,  welches  gewöhnlich  heiss  und  unter  Zusatz  von  Wasser  gepresst 
wird,  stets  etwas  schwefelhaltiges  Gruciferenöl  beigemengt.  Zum  Nachweise 
dieses  Schwefelgehaltes  führe  man  die  Schneider-Becchi'sche  Silbemitrat- 
probe aus  (s.  unten).  Beines  Olivenöl  bleibt  bei  dieser  Behandlungsweise 
unverändert,    wogegen    bei   Anwesenheit    eines    schwefelhaltigen   Oels   eine 
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danklere  Färbung  und  allmälig  auch  eine  Abscheidung  von  Schwefelsiiber 
eintritt.  Baumwollensamenöl,  welches  gewöhnlich  auch  schwefelhaltig 
ist  (s.  unten),  zeigt  das  gleiche  Verhalten. 

Das  Vorhandensein  von  Oruciferenöl  oder  anderen  schwefelhaltigen 
Oelen  kann  auch  dadurch  im  Olivenöl  nachgewiesen  werden«  dass  man  das- 
selbe mit  alkoholischer  Kalilauge  in  einer  Silberschale  (oder  in  einer  Porcel- 
lanschale  mit  hinein  gelegter  Silbermünze)  verseift  und  die  Seifenlösung 
dann  eindampft:  Schwärzung  des  Silbers  — .  Auch  durch  Versetzen  der 
wässerigen  Seifenlösung  mit  Bleiessig:  eintretende  Schwärzung  — ,  oder  Er- 
hitzen des  Oels  mit  etwas  Bleipflaster:  Braun-  oder  Schwarzfärbung  des 
Oels  — ,  lässt  sich  ein  Gehalt  an  schwefelhaltigem  Oel  nachweisen. 

Fremde  Oele  im  Allgemeinen  lassen  sich  in  dem  Olivenöl  in  »efar 
vielen  Fällen  durch  die  Bestimmung  der  Jodzahl  (siehe  S.  661)  nachweisen. 
Letztere  beträgt  für  reines  Provenceröl  81  bis  84,  für  gewöhnliches  Baumöl 
(Ol.  Olivar.  vir.)  81  bis  85;  für  fremde,  zur  Verfälschung  benutzte  Oele  ist 
dieselbe  eine  höhere  (vergl.  S.  661). 

Sesam  öl.  Zum  Nachweis  des  Sesamöls  schüttele  man  eine  Lösung  von 
0,1  bip  0,2  g  Bohrzucker  in  20ccm  rauchender  Salzsäure  von  1,18  bis  1,19 
specif.  Gewicht  mit  10  ocm  des  zu  prüfenden  Olivenöls  eine  Minute  lang 
und  lasse  dann  absetzen.  Bei  reinem  Olivenöl  ist  die  wässerige  Schicht, 
auch  noch  nach  Verlauf  von  zwei  Minuten  ungefärbt.  Bei  Gegenwart  von 
Sesamöl  nimmt  die  wässerige  Schicht  und  auch  die  Oelschicht  sofort  oder 
innerhalb  gedachter  Zeit  eine  rothe  Färbung  an.  Tunesische,  Algerische 
und  Bari -Olivenöle  zeigen  unter  Umständen  nach  Verlauf  von  drei  und 
mehreren  Minuten  eine  mehr  violette  Färbung  (Baudouin-Ambühl).  Da 
diese  Beaction  nur  auf  die  Bildung  vonFurfurol  aus  dem  Bohrzucker  zurück- 
zuführen ist,  so  kann  dieselbe  natürlich  auch  damit  unter  Anwendung  von 
Furfurol  zur  Ausführung  gelangen  (s.  S.  647).  Zur  Controle  mische  man 
eine  andere  Probe  des  fraglichen  Olivenöls  mit  seinem  halben  Volum 
Bettendorf 'sehen  Beagens  und  erwärme  ganz  kurze  Zeit  im  Wasserbade. 
Bei  Gegenwart  von  Sesamöl  färbt  sich  die  Zinnchlorürlösung ,  je  nach  der 
Menge  desselben,  rosa  bis  tief  violett  Bei  reinem  Olivenöle  tritt  nur  eine 
tief  citronengelbe  Färbung  ein  (Soltsien). 

BaumwoUensamenöl  (Cottonöl).  Die  Gegenwart  von  BaumwoUen- 
samenöl  im  Olivenöl  macht  sich  zunächst  durch  das  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure (s.  oben)  und  durch  eine  Erhöhung  der  Jodzahl  bemerkbar.  Baum- 
woUensamenöl lässt  sich  femer  durch  wässerige  Natronlauge  nicht  vollständig 
verseifen;  Chloroform  zieht  daher  aus  der  getrockneten  und  zerkleinerten 
Seife  eine  fettige  Masse  aus. 

Zum  Nachweis  des  BaumwoUensamenöls  (5  bis  10,  oder  mehr  Proc.) 
im  Olivenöl,  Schweinefett  etc.  sind  auch  die  folgenden  Beaotionen  a)  b)  zu 
empfehlen. 

a)  5  com  Gel  oder  flltrirten  Schweinefetts  etc.  werden  in  einem  trockenen 
Beagensglas  mit  5  ccm  Amylalkohol  und  5  ccm  einer  Lösung  von  Schwefel 
in  Schwefelkohlenstoff  (1 :  100)  gemischt,  das  Beagensglas  dann  mit  einem 
Stopfen,  in  welchen  ein  60  bis  80  cm  langes  Glasrohr  (Steigrohr)  eingepasst 
ist,  verschlossen  und  die  Flüssigkeit  15  Minuten  lang  im  siedenden  Wasser- 
bade  erhitzt.  Bei  Gegenwart  von  5  und  mehr  Proc.  BaumwoUensamenöl 
tritt  eine  orangerothe  Färbung  der  Mischung  ein  (Halphen).  Die  Mit- 
benutzung eines  notorisch  reinen  Vergleichsobjectes  ist  zu  empfehlen.  Schweine- 
fett, Talg,  Sesamöl,  OUvenöl,  Büböl,  Leinöl,  Mohnöl,  Arachisöl,  Leberthran 
geben  diese  Färbung  nicht. 

b)  10  ccm  Olivenöl  oder  filtrirten  Schweinefetts  etc.  werden  mit  10  ocm 
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nachstehender  Silbemitratlösang ,  unter  öfterem  Umschütteln,  15  Minuten 
lang  im  Wasserbade  erwärmt;  bei  (Gegenwart  von  Baumwollensamenöl  (sowie 
auch  von  Büböl  und  anderen  schwefelhaltigen  Oelen)  tritt  eine  Schwärzung 
ein.  Die  hierzu  erforderliche  Silbernitratlösung  wird  durch  Lösen  von  1  g 
AgNO'  in  200  g  Alkohol  und  40  g  Aether,  nach  Zusatz  von  0,1g  Salpeter- 
säure von  25  Proc.,  bereitet  (Schneider,  Becchi). 

Die  vorstehende  Beaction  wird  noch  verschärft,  wenn  man  die  5  ccm 
Oel  etc.  zunächst  mit  10  ccm  absoluten  Alkohols  bis  zur  Lösung  im  Wasser- 
bade erwärmt,  .dann  10  ccm  einer  Mischung  aus  100g  reinen  Amylalkohols 
und  15  g  kalt  gepressten,  schwefelf^ien  Bapsöls,  hierauf  1  ccm  obiger  Silber- 
nitratlösung zufügt  und  diese  Mischung  schliesslich  15  Minuten  in  siedendes 
Wasser  einsenkt.  Vor  der  Ausführung  dieser  Beaction  hat  man  sich  jedoch 
zu  überzeugen,  dass  ein  Qemisch  aus  10 ccm  Amylalkohol-Bapsöllösung  und 
1  ccm  obiger  Silbernitratlösung  unter  den  gleichen  Bedingungen  keineYer- 
änderung  in  der  Farbe  erföhrt. 

Da  letztere  Prüfungsmethode  nur  auf  die  Anwesenheit  von  schwefel- 
haltigen Verbindungen  in  dem  Baumwollensamenöl  zurückzuführen  ist,  so 
liefern  Cruciferenöle  etc.  (s.  oben)  dieselben  ebenfalls.  Femer  ist  zu  bemerken, 
dass  altes  und  erhitztes  Baumwollensamenöl  diese  Beaction  des  Silbemtriats 
überhaupt  nicht  bewirkt.  Auch  gewöhnliches  Baumwollensamenöl  lässt  sich 
hierdurch  nur  in  einer  Menge  von  10  oder  mehr  Procent  deutlich  wahr- 
nehmen.  NachBeikow  ist  Baumwollensamenöl  schwefelfrei,  aber  chlorhaltig. 

Arachisöl.  Ein  Zusatz  von  Erdnussöl  wird  sich  in  dem  Olivenöl 
durch  Ermittelung  der  Jodzahl  nur  dann  sicher  nachweisen  lassen,  wenn  er 
25  Proc.  und  mehr  beträgt.  Werden  die  aus  dem  fraglichen  Olivenöl  ab- 
geschiedenen Fettsäuren  (siehe  S.  643)  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so 
scheidet  diese  Lösung  beim  Erkalten  reichliche  Mengen  von  Arachinsäure 
aus,*  die  nach  dem  Umkrystallisiren  durch  den  Schmelzpunkt  (über  70^0.) 
und  den  Perhnutterglanz  ihrer  Krystalle  erkannt  werden  kann.  Neben 
Arachinsäure  findet  hierbei  auch  noch  eine  Ausscheidung  von  silberglänzenden, 
aus  Lignocerinsäure  bestehenden  Nadeln  statt.  Noch  empfindlicher  gestaltet 
sich  der  Nachweis  des  Arachisöls,  wenn  man  20  g  Oel  in  einem  Kolben  mit 
50  ccm  alkoholischer  Kalilauge  von  etwa  12  Proc.  im  Wasserbade  verseift, 
die  Seifenlöeung  mit  verdünnter  Essigsäure  neutralisirt  und  dieselbe  alsdann 
unter  Umschwenken  in  200  ccm  heisse  Bleiacetatlösung  von  10  Proc.  eingiesst. 
Nach  dem  Erkalten  wäscht  man  die  ausgeschiedene  Bleiseife,  nach  dem  Ab- 
giessen  der  darüberstehenden  Flüssigkeit,  dreimal  durch  Decantiren  mit 
heissem  Wasser  aus,  lässt  abtropfen  und  extrahirt  dieselbe  zweimal  mit  etwa 
200  ccm  Aether  am  Bückflusskühler.  Der  nach  dem  Erkalten  ungelöst  ge- 
bliebene Theil  enthält  alsdann  die  Bleisalze  der  festen  Fettsäuren.  Letztere 
werden  durch  Schütteln  mit  Salzsäure  und  Aether  zerlegt,  die  ätherische 
Lösung  verdunstet,  der  Bückstand  schliesslich  in  siedendem  Alkohol  gelöst 
und  diese  Lösung,  wie  oben,  der  Krystallisation  überlassen  (Tortelli,  Buggeri). 
Da  das  Olivenöl  jedoch  Triarachin  in  kleiner  Menge  als  normalen  Bestand- 
theil  enthält,  so  kann  bei  letzterer  Prüfungsmethode  nur  die  Quantität  der 
ausgeschiedenen  Arachinsäure  beweisend  in  Betracht  kommen.  Man  führe 
daher  zum  Vergleich  diese  Beaction  mit  einem  notorisch  echten  Olivenöl 
unter  gleichen  Versuchsbedingungen  aus. 

Denaturirtes  Oel.  Um  den  auf  dem  Olivenöl  lastenden  EingaAg»- 
zoU  zu  ermässigen,  pflegt  dasselbe  für  gewisse  Zwecke,  wie  zum  Gebrauche 
als  Haaröl  etc.,  durch  einen  Zusatz  von  Bosmarinöl,  Nelkenöl,  Terpentinöl 
oder  einem  anderen  ätherischen  Oel  denaturirt  zu  werden.  Derartige  Zusätze 
lassen  sich  meist  schon  durch  den  Geruch  (vergl.  oben)  wahrnehmen.    Sicherer 
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gelingt  der  Nachweis  durch  nachstehende,  von  H.  Burstyn  angegebene 
Prüfungsmethode.  Das  zu  prüfende  Olivenöl  werde  mit  einem  gleichen  Vo- 
lum  90 procentigen  Alkohols  tüchtig  durchgeschüttelt,  die  nach  einigen 
Stunden  abgeschiedene  klare  alkoholische  Schicht  abgehoben  und  der  Destil- 
lation unterworfen.  Das  mit  den  Alkoholdämpfen  übergehende  ätherische 
Oel  findet  sich  alsdann  grösstentheils  in  den  ersten  Antheilen  des  Destillates 
und  kann  hierin  auf  folgende  Weise  nachgewiesen  werden:  Versetzt  man  die 
eine  Hälfte  des  alkoholischen  Destillates  mit  Wasser,  so  erfolgt,  wenn  der 
Znsatz  an  ätherischem  Oel  nicht  weniger  als  0,3  bis  0,5  Volum-Proc.  beträgt, 
eine  Trübung;  schichtet  man  die  andere  Hälfte  desselben  mit  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  an  der  Berührungsfläche  eine  farbige,  bei 
Anwesenheit  von  Terpentinöl  und  Bosmarinöl  rosenrotbe,  bei  Anwesenheit  von 
Nelkenöl  eine  rothviolette  Zone  auf.  Letztere  Beaction  soll  noch  eintreten, 
wenn  das  zu  prüfende  Olivenöl  0,085  bis  0,1  Volum-Proc.  jener  ätherischen 
Oele  enthält. 

Paraffin  öl,  Harzöl.  Das  als  Schmieröl  verwendete  geringe  Olivenöl, 
ebenso  wie  auch  andere  zu  dem  gleichen  Zwecke  dienende  fette  Oele  und 
zuweilen  auch  der  Fimiss,  werden  mit  ParaffinÖl  oder  Harzöl  versetzt  und 
hierdurch  in  ihren  Eigenschaften  mehr  oder  minder  modificirt.  Zum  Nach- 
weise derartiger  Beimengungen  verseife  man  bei  massiger  Wärme  10  g  des 
zu  prüfenden  Oels  mit  einer  Lösung  von  3  g  geschmolzenen  Aetznatrons  in 
30  g  Alkohol.  Ist  die  Verseifüng  vollendet  —  sobald  ein  Zusatz  einiger 
Tropfen  Wassers  in  der  klaren  Lösung  keine  Trübung  mehr  verursacht  — , 
so  verfahre  man  wie  bei  dem  Nachweis  des  Phytosterins  im  Schweinefett 
(s.  S.  648).  Paraffin-  und  Harzöle  bleiben  hierbei  (mit  dem  Phytosterin) 
schliesslich  als  Bückstand.  Die  Anwesenheit  dieser  Oele  macht  sich  meist 
schon  durch  ein  eigenthümliches  Fluoresciren  des  Aetherauszuges,  sowie  durch 
unvollständige  Löslichkeit  der  erzielten  Seife  in  warmem  Wasser  bemerkbar. 
Ueber  die  Kennzeichnung  der  Harzöle  vergl.  S.  120  und  121. 

Säuregehalt.  Der  Gehalt  des  Olivenöls  an  freien  Fettsäuren  beein- 
trächtigt namentlich  die  Verwendung  desselben  als  Schmiermittel  in  hohem 
Grade,  da  Kupfer,  Messing  und  selbst  Eisen  von  denselben  angegriffen  werden. 
Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  im  Olivenöl  oder  in  anderen  fetten  Oelen 
löse  man  10  g  des  zu  prüfenden  Oels  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
säureft^ien  Aethers,  verdünne  die  Lösung  etwas  mit  absolutem  Alkohol,  fuge 
der  klaren  Mischung  einige  Tropfen  Phenolphtalemlösung  (l :  100)  zu  und 
setze  alsdann  unter  umschwenken  so  lange  zuvor  frisch  eingestellter  alko- 
holischer ViQ-Normal-Kalilauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eine  blassrosa  Färbung 
angenommen  hat.  Je  10  ccmViQ- Normal -Kalilauge,  die  auf  lOOg  Oel  ver- 
brauchtwerden, entsprechen  0,282  g  Oelsäure:  C^'H'^^O^  oder  nach  Burstyn 
einem  Säuregrade,    üeber  die  Bestimmung  des  Säuregehaltes  siehe  auch  8. 635. 

Gutes  Speiseöl  entspricht  bezüglich  seines  Säuregehaltes  0,4  bis  0,8 
Burstyn'schen  Graden.  Die  Anforderungen,  welche  in  dieser  Beziehung  an 
Maschinensohmieröl  etc.  gestellt  werden,  sind  verschieden:  4  bis  6  Bursty na- 
sche Grade.  Am  geeignetsten  vergleiche  man  den  Säuregehalt  des  zu  prüfen- 
den Oels  mit  demjenigen  eines  notorisch  brauchbaren  Musters. 


Olivenkernöl,  welches  durch  Auspressen  der  Olivenkeme  erhalten 
werden  kann,  steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  aus  dem  Fruchtfleische  ge- 
wonnenen, eigentlichen  Olivenöle  nahe,  nur  enthält  es  etwas  mehr  f^ie  Fett- 
säuren und  mehr  Phytosterin,  als  letzteres.  Specif.  Gewicht  0,918  bis  0,919; 
Hübl'sche  Jodzahl:  87  bis  88  (O.  Klein). 

Weisses  Baumöl,  Oleum  oUvarum  albumy  wird  bereitet  durch  Bleichen 
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des  natarellen  OliyenölB  im  Sonnenlichte,  oder  durch  wiederholte  Filtration 
desselben  dnroh  Thierkohle. 

BübÖl,  Oleum  rapae^  wird  dnrch  Auspressen  der  Samen  des  Bübsens 
und  des  Bapses,  Brassica  rapa  und  B.  napus,  die  ein  Drittel  bis  zwei  Fünftel 
ihres  Gewichtes  davon  enthalten,  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein  gelbes  oder 
gelbbraunes,  ziemlich  dickflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem  Gternche  und 
scharfem,  unangenehmem  Gteschmacke.  Das  speciflsche  Gewicht  desselben 
beträgt  bei  15®  0,915  bis  0,917.  Es  erstarrt  bei  einigen  Graden  unter  NulL  Die 
Beinigung  des  rohen  Büböls  geschieht  durch  längere  innige  Berührung  mit 
etwa  1  Proc  concentrirter  Schwefelsäure,  die  vor  dem  Zusätze  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  wird.  Aus  der  auf  diese  Weise  resultiren- 
den  braunschwarzen,  dicken  Hasse  wird  alsdann  das  BübÖl  durch  mehr- 
stündige Einwirkung  von  Wasserdampf  und  Absetzenlassen  wieder  abge- 
schieden. 

Noch  vollständiger  gelingt  die  Beinigung  des  Büböls  durch  Behandeln 
desselben  mit  Wasserdampf  bei  120  bis  ISO®  C.  und  darauf  folgendes  Schütteln 
mit  verdünnter  Sodalösung  —  HtUU  blanche  — . 

Das  BübÖl  enthält  als  Hauptbestandtheil  das  Glycerid  der  Erucasäure, 
Trierucin:  C'H*(0  .C"H"0)*,  und  der  Bapinsäure,  Trirapin:  C^H* 
(O  .G^'H'^G)",  sowie  vielleicht  (nach  Pencio  fehlt  dasselbe)  auch  in  geringer 
Menge  das  Glycerid  der  Behensäure:  C'H*(O..C**H*'0)'  —  Beimer,  Will, 
Zeltner  — .  Beim  langen  Lagern  des  Büböls  scheidet  sich  aus  demselben 
das  •bei  47*  C.  schmelzende  Dierucin:  C«H*(OH)(0  .C«H**0)*,  ab. 

Das  BübÖl  findet  Anwendung  als  Brennöl  und  Schmieröl,  sowie  zur 
Fabrikation  von  Schmierseife,   zum  Einfetten  der  Wolle  und  des  Leders  etc. 

Die  Prüfung  des  Büböls  geschieht  nach  den  allgemeinen  Methoden  der 
Prüfung  fetter  Gele  (siehe  S.  659).    Die  Jodzahl  desselben  beträgt  100  bis  101. 

Dem  BübÖl  sehr  ähnlich  ist  das  Colzaöl  oder  Kohlsaatöl,  welches 
aus  den  Samen  von  Brassica  campestris  gewonnen  wird.  Dasselbe  hat  ein 
speciflsches  Gewicht  von  0,914  bei  Ib^C.    Es  erstarrt  erst  bei  — 6®G. 

Das  fette  Gel  des  schwarzen  Senfs  (20  und  mehr  Procent  der 
Samen  von  Sinapis  nigra)  ist  ein  gelbes,  ziemlich  dickflüssiges  Liquidum  vom 
specif.  Gewicht  0,917  bei  15®  C.  Dasselbe  erstarrt  erst  bei  —  17®C.  Es  ist 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  BübÖl  sehr  ähnlich,  indem  es  ebenfalls  das 
Glycerid  der  Erucasäure  und  anscheinend  auch  das  der  Bapinsäure  und 
Behensäure  enthält  (Goldschmiedt,  Beimer,  Will).  Das  fette  Oel  des 
weissen  Senfs  (etwa  30  Proc.  der  Samen  von  Sinapis  alba)  ist  dem  des 
schwarzen  Senfs  sehr  ähnlich.  Es  besitzt  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,915 
bei  15®  0.  und  erstarrt  bei  -— 16®0.  Die  HübPsche  Jodzahl  der  fetten  Senf- 
öle beträgt  etwa  96. 

Das  BübÖl,  Colzaöl,  die  fetten  SenfÖle,  sowie  andere  aus  Cruciferensamen 
gewonnene  fette  Gele  enthalten  gewöhnlich  kleine  Mengen  schwefelhaltiger 
Verbindungen  (über  deren  Nachweis  siehe  S.  665  und  667). 

Die  Anwendung  des  fetten  Senföls  und  des  ColzaÖls  gleicht  der  des 
Büböls. 

Erdnussöl,  Araohisöl,  ist  in  einer  Menge  von  etwa  80  Proc.  in  den 
Samen  von  Artichis  hypogaea,  einer  in  Brasilien  und  im  Grient  heimischen, 
in  Südfrankreich  und  in  Spanien  cultivirten,  krautartigen  Papilionacee  ent^ 
halten.  Dasselbe  ist  ein  mehr  oder  minder  gelb  gefärbtes  Gel  von  mildem 
'Gerüche  und  Geschmacke.  Sein  speciflsches  Gewicht  beträgt  bei  15®  C.  0,916 
biB  0,919.  Es  erstarrt  bei  —  3  bis  4®  C.  Ausser  Triolein  enthält  es  besonders 
das  Glycerid  der  Arachinsäure ,  Triarachin:  C®H^(G.  C'®H®®G)',  sowie  das 
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Glycerid  der  LinolsÄure:  C»H*(0 .  C"H"0)»,  riebe  S.  672,  und  das  Glycerid 
der  Lignocerinsäure:  C®H*(0  .C"H*'0)*  (Schoen,  Kreiling).  Aach 
Hazura  kommen  in  dem  Erdnaesöle  auch  wechselnde  Mengen  des  Glycerids 
der  Hypogäasänre:  C^^H'^0',  vor.  Das  Erdnnssöl  dient  als  Speiseöl  und 
als  Material  zur  Seifenfabrikation. 

Prüfung  nach  den  allgemeinen  Methoden  siehe  S.  659. 

Beenöl,  BehenÖl  wird  aus  den  Behennüssen  (Moringia  nux  Behen 
durch  Aaspressen  gewonnen  —  etwa  25  Proc.  — .  Farbloses  oder  blassgelb- 
liches, geruch-  und  geschmackloses,  sehr  langsam  ranzig  werdendes  Oel, 
welches  schon  gegen  -|-  15®  C.  dickflüssig  wird.  Sein  speciflsches  Gewicht  beträgt 
bei  15®  C.  0,912.  Es  besteht  aus  den  Glyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitin- 
säure, Oelsäure,  Behensäure  und  einer  kohlenstoffreicheren,  erst  bei  83^ G. 
schmelzenden  Säure  (Voelcker). 

Baumwollensamenöl,  Oottonöl  wird  aus  den  Samen  der  Baum- 
Wollenstaude,  Qoasypiwn  herhaceumj  durch  Auspressen  in  der  Wärme  ge- 
Wonnen  (15  bis  18  Proc).  Um  das  rohe,  braunroth  gefärbte  Oel  von  Farb- 
stoff und  Schleim  zu  befreien,  wird  dasselbe  mit  verdünnter  Natronlauge 
oder  mit  Sodalösung  behandelt  und  alsdann  mit  Wasserdampf  oder  mit 
heissem  Wasser  gewaschen.  Die  besten  Sorten  des  gereinigten  BaumwoUen- 
samenöls  sind  dem  Olivenöl  an  Geruch  und  Geschmack  sehr  ähnlich.  Boh 
besitzt  es  bei  15®  ein  specif.  Gewicht  von  0,930,  gereinigt  von  0,923  bis  0,926 ; 
es  erstarrt  gegen  0®.  Das  Baumwollensamenöl  enthält  die  Glyceride  der 
Palmitinsäure,  Oelsäure  und  besonders  der  Linolsäure  (siehe  Leinöl),  aowie 
vielleicht  noch  anderer  ungesättigter  Säuren  (Slessor,  Hazura,  Grüssner). 
Mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,4  geschüttelt,  nimmt  es,  wenn  es 
zuvor  nicht  stark  erhitzt  war  (s.  S.  667),  alsbald  eine  dunkelbraune  Farbe 
an.  Die  Hübrsche  Jodzahl  beträgt  103  bis  106.  Das  Baumwollensamenöl 
dient  als  Brennöl,  zur  Darstellung  von  Seife,  sowie  zur  Verfälschung  des 
Olivenöles  und  des  Schweinefetts  (vergl.  S.  666  und  648). 

Das  Bucheckernöl,  welches  aus  den  Samen  derBothbuche  gewonnen 
wird  (Ausbeute  12  bis  15  Proc,  aus  den  entschälten  Samen  20  bis  25  Proc.)> 
bildet  ein  hellgelbes,  fast  geruchloses,  mild  schmeckendes  Oel  vom  specif.  Ge- 
wichte 0,920  bis  0,922  bei  15®.  Es  erstarrt  erst  gegen  —  17,5®C.  Mit  einem 
Gemisch  gleicher  T heile  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geschich- 
tet, zeigt  es  eine  rothe  Zone.  Dasselbe  scheint  im  Wesentlichen  aus  Triolein 
mit  wenig Tristearin  und  Tripalmitin  zu  bestehen  (Brandt,  Bakowiecki). 
Es  dient  als  Speiseöl,  sowie  zur  Verfälschung  [des  Olivenöls,  Mandelöls  und 
Mohnöls.    Die  HübTsche  Jodzahl  des  Bucbeckernöls  beträgt  103  bis  109. 

Das  Haselnussöl  wird  aus  den  geschälten  Nüssen  von  Corylus  avtlUna 
(etwa  50  Proc.)  als  ein  dickflüssiges,  blassgelbes,  geruchloses,  mild  schmecken- 
des, nicht  trocknendes,  dem  Mandelöl  ähnliches  Oel  vom  specif.  Gewichte 
0,9165  bei  15®  0.  gewonnen.  Es  erstarrt  erst  bei  —  20®  C.  Das  Haselnustöl 
besteht  im  Wesentlichen  aus  Triolein  mit  wenig  Tristearin,  Tripalmitin  und 
vielleicht  auch  aus  Triarachin  (Schoettler).  Dasselbe  dient  ZQweUen  als 
Haaröl.    Hübl'sche  Jodzahl:  87  bis  90. 

Erdmaudelöl  ist  in  einer  Menge  von  15  bis  20  Proc.  in  den  Knollen 
von  Cyperus  esculentus  enthalten.  Gelbes  Oel  von  nussartigem  Geruch  und 
Geschmack.  Specif.  Gewicht  0,924  bei  15®  C.  Dasselbe  besteht  im  Wesent- 
lichen aus  Triolein,  dem  etwas  Trimyristin  beigemengt  ist.  Dient  in  Italien 
undAegypten  als  Speiseöl  und  zur  Seifenfabrikation  (Hell,  Twerdomedoff). 

Maisöl  findet  sich  in  einer  Menge  von  15  bis  20  Proc.  in  den  bei  der 
Maismehlgewinnung  abfallenden  Maiskeimen.    Diokflüsriges,  gelbes  Oel  vom 
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•pecif.  Gewicht  0,9245  bis  0,9262  bei  Ib^C,  welches  bei  —20^0.  noch  nicht 
erstarrt.  Ss  besteht  etwa  zu  gleichen  Theilen  aas  Triolein  und  Trilinolein 
(s.  unten),  sowie  geringen  Mengen  von  Tristearin.  Hübl'sche  Jodzahl  122 
bis  123  (Hopkins). 

Hederichöl,  das  Oel  der  Samen  von  Raphanus  raphanistrum  (Ausbeute 
etwa  36  Proc),  ist  bräunlichgelb  gefärbt.  Es  hat  einen  an  Büböl  erinnern- 
den Geruch.  Specif.  Gewicht  0,917  bei  15®  C.  Schwefelsäure  vom  specif. 
Gewicht  1,633  färbt  das  Hederichöl  dunkelgrün.  Die  Jodzahl  desselben  be- 
trägt 105  (Yalenta). 

Sojabohnenöl  ist  ein  gelbbraunes,  durch  Aether  aus  den  Bohnen  yon 
Soja  hispida  extrahirbares  (18  Proc.)  Liquidum,  weichet  beim  Stehen  Tri- 
palmitin  und  Tristearin  ausscheidet.  Specif.  Gewicht  0,927 ;  HübPsche  Jod- 
zahl: 122  (Morawski,  Stingl). 


b)      Trocknende     Oele. 

LeinöL 
Oleum  Uni, 

In  dem  Leinsamen,  dem  Samen  von  Linum  usitatissimum ,  sind  gegen 
30  Proc.  fetten  Gels  enthalten,  von  denen  der  grösste  Theil  durch  starkes 
Auspressen  daraus  gewonnen  wird.  Das  kalt  gepresste,  frische  Leinöl  ist  von 
hellgelber  Farbe,  von  mildem  Geschmack  und  schwachem  Leingeruoh, 
wogegen  das  heiss  gepresute  Leinöl  ein  dunkelgelbes  bis  gelbbraunes,  scharf 
riechendes  und  schmeckendes  Liquidum  bildet.  Das  speciflsche  Gewicht  des 
Leinöls  schwankt  bei  15°  G.  zwischen  0,9315  und  0,94.  Es  erstarrt  bei  —  20® 
noch  nicht.  Salpetrige  Säure  oder  Untersalpetersäure  bringen  das  Leinöl 
nicht  zum  Erstarren  (vergl.  Elaüdinprobe  S.  665).  Das  Leinöl  ist  optisch 
inactiv. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  besteht  das  Leinöl  etwa  zu  acht  Zehntel 
bis  neun  Zehntel  aus  dem  Glyceride  der  sogenannten  Leinölsäure,  der  Best 
setzt  sich  zusammen  aus  den  Glyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Oel- 
säure  und  Myristicinsäure  (Schüler,  Mulder,  Hazura  u.  A.). 

Wird  das  Leinöl  in  dünner  Schicht  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt, 
so  trocknet  es  unter  Vermehrung  seines  Gewichtes  allmälig  ein  zu  einer 
durchsichtigen,  harzartigen,  elastischen,  beim  Erhitzen  nicht  schmelzenden 
Masse  (dem  Glycerid  einer  Ozyleinölsäure) ,  welche  im  Gegensatze  zu  dem 
ursprünglichen  Leinöl  sich  nicht  mehr  in  Aether,  Petroleumäther  und 
Schwefelkohlenstoff  löst  —  Linoxin,  Oxylinolein  — .  Das  Trocknen  des 
Leinöls  wird  wesentlich  beschleunigt,  wenn  es  verrieben  mit  etwas  Bleioxyd 
der  Luft  ausgesetzt  wird,  oder  wenn  dasselbe  zuvor  mit  Bleioxyd,  Zinkoxyd, 
Manganoxyd,  Manganacetat ,  Manganborat  oder  Mangansuperoxydhydrat  ge- 
kocht und  alsdann  durch  Absetzenlassen  geklärt  worden  ist.  Das  Leinöl 
nimmt  hierbei  Spuren  von  Blei,  Zink  und  Mangan  auf  und  wird  hierdurch 
zu  noch  schnellerem  Trocknen  befähigt.  Derartig  präparirtes  Leinöl  findet 
als  Leinölfirniss,  gekochtes  Leinöl  ausgedehnte  Verwendung,  und  zwar 
sowohl  zum  directen  Anstreichen,  um  die  betreffenden  Gegenstände  mit  einem 
Ueberzuge  zu  bekleiden,  der  sie  gegen  Luft  und  Feuchtigkeit  schützt,  als 
auch  verrieben  mit  Blei  weiss,  Zinkweiss  etc.  in  Gestalt  der  Oel  färben.  Das 
Trocknen  des  Leinöls  wird  auch  durch  einfachen  Zusatz  von  etwas  , Sicca- 
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tiv",  einer  Mischung  aus    gleichen  Theilen  Zink  weiss  und  Manganohorat 
(s.  I.  anorg.  Thl.,  S.  845),  heschleunigt. 

Lftsst  man  das  Leinöl  in  einem  geräumigen  Kessel  einige  Zeit  lang 
kochen,  so  geht  es  allmälig,  unter  Entwickelung  reichlicher  Mengen  brenn- 
barer,  unangenehm  riechender  Dämpfe  in  eine  zähe,  klebende,  dickflüssige 
sehr  rasch  trocknende  Masse  über,  welche  zur  Herstellung  der  Buchdrucker- 
schwarze  dient. 

Schwefel  löst  sich  in  siedendem  Leinöl  in  reichlicher  Menge  —  bis  zn 
25  Proc.  —  auf  und  vereinigt  sich  damit  zu  einer  braunrothen,  nach  dem 
Erkalten  zähen,  in  Terpentinöl  und  anderen  ätherischen  Oelen  löslichen 
Masse  (vergl.  L  anorg.  Tbl.,  S.  178). 

Die  sogenannte  Leinölsäure  (vergl.  unten),  Linole'insäure,  welche 
in  dem  Leinöl  in  Gestalt  ihres  Glycerinäthers  enthalten  ist,  bildet  im  freien 
Zustande  ein  schwach  gelbes,  dünnflüssiges,  bei  — 18®  C.  noch  nicht  erstarren- 
des, leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  lösliches  Oel  vom  specif.  Gewichte 
0,9206  bei  14^0.  Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  sie  begierig  Sauerstoff  auf. 
Salpetrige  Säure  und  üntersalpetersäure  führen  dieselbe  nicht  in  eine  feste 
Verbindung  über. 

um  die  sogenannte  Leinölsäure  zu  gewinnen,  verseift  man  Leinöl  mit 
Natronlauge,  reinigt  die  gebildete  Seife  durch  wiederholtes  Aussalzen,  löst 
letztere  alsdann  in  viel  Wasser  und  fällt  die  Lösung  mit  Chlorcalcium.  Das 
auf  diese  Weise  abgeschiedene  leinölsaure  Calcium  wird  nach  dem  Abpressen 
und  Trocknen  in  Aether  gelöst,  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  Leinöls&ure 
durch  Verdunsten  des  Aethers  gewonnen. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Leinölsäure  ist  kein  einheitliches  Product. 
Nach  Bauer  und  Hazura  besteht  dieselbe  aus  20  Proc.  Linolsäure: 
^isgssQt^  und  etwa  80  Prpc.  Linolen-  und  Isolinolensäure,  denen  beiden 
die  Formel  C"H*°0*  zukommt.  Diese  Säuren,  welche  flüssig  sind,  bezüglich 
deren  Gemisch,  die  sogenannte  Leinölsänre,  geben  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  verdünnter  alkalischer  Lösung  Tetraoxystearin- 
säure  oder  Sativinsäure:  G"H"(OH)*0*,  Schmelzpunkt  188* C. (aus Linol- 
säure), Hexaoxystearinsäure  oder  Linusinsäure:  G^^H**(OH)'0*, 
Schmelzpunkt  203  bis  205^  0.  (aus  Linolensäure),  sowie  Isohexaoxystearin- 
säure  oder  Isolinusinsäure:  C"H'*(OH)«0',  Schmelzpunkt  173  bis  175'C. 
(aus  Isolinolensäure). 

Nach  Reformatzki  besteht  die  sogenannte  Leinölsänre  im  Wesent- 
lichen nur  aus  Linolsäure:  G^^H'^'O*.  Letztere  Beobachtung  würde  mit 
der  Hübr sehen  Jodzahl  des  Leinöls  (179  bis  181)  besser  im  Einklang  stehen, 
als  die  Angäben  von  Bauer  und  Hazura. 

Ais  Arzneimittel  findet  das  Leinöl  nur  eine  beschränkte  Anwendung, 
dagegen  findet  es  ausgedehnte  Verwendung  zur  Herstellung  von  Leinölfimiss, 
Buchdruckerschwärze  und  Schmierseife. 

Prüfung.  Das  zum  arzneilichen  Gebrauche  dienende  Leinöl  sei  von 
hellgelber  oder  gelber  Farbe  und  besitze  einen  milden,  durchaus  nicht 
ranzigen  Geruch  und  Geschmack.  Bei  — 18  bis  20®  G.  werde  es  nicht  fest, 
ebenso  wenig  erstarre  es  unter  dem  Einflüsse  von  salpetriger  Säure  oder 
Untersalpetersäure  (s.  Elaidinprobe  S.  665).  Sein  specifisches  Gewicht  betrage 
0,9315  bis  0,940  bei  15^ 

In  dünner  Schicht  auf  einer  Glasplatte  ausgebreitet  und  vor  Staub  ge- 
schützt an  einen  warmen  Ort  gestellt,  erstarre  das  zu  prüfende  Leinöl  nach 
einiger  Zeit  zu  einer  harten,  durchsichtigen,  harzartigen,  durchaus  nicht 
schmierigen  Masse:  nicht  trocknende  Gele  — . 

Verfälschungen  mit  nicht  trocknenden  Oelen  würden  sich  in  dem  Leinöl 
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auch  durch  das  leichtere  Erstarren  hei  niederer  Temperatur,  sowie  durch 
die  Ela'idinprobe,  hei  welcher  das  Leinöl  nicht  fest  wird,  zu  erkennen  gehen. 
Ueher  die  Prüfung  auf  Bühöl  und  andere  Crueiferenöle,  sowie  üher  den  Nach- 
weis von  Parafflnöl  und  Harzöl  siehe  unter  Olivenöl.  Eine  Beimischung  von 
Harzöl  wurde  dem  Leinöl  optische  Activität  (Bechtsdrehung)  verleihen. 

Die  Jodzahl  des  Leinöls  heträgt  179  his  181.  Altes  Leinöl  liefert  eine 
etwas  niedrigere  Jodzahl. 

Der  Leinöl  firnlss  ist  auf  seine  trocknenden  Eigenschaften,  auf  Paraffin- 
und  Harzöl  wie  das  Leinöl  zu  prüfen.  Ein  Gehalt  an  Harz  ergiebt  sich 
nach  Finkner  noch  in  einer  Menge  von  1  Proc,  wenn  man  einen  Tropfen 
des  zu  prüfenden  Firnisses  in  1  ccm  Essigsäureanhydrid  löst  und  der  Lösung 
dann  einen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsaure  zusetzt:  purpurrothe  Fftr- 
hung  — .  Beiner  Leinölflmiss  ist  schwach  linksdrehend,  Harz  und  Harzöl 
enthaltender  ist  dagegen  rechtsdrehend.  Um  Mineralfarben  vom  Fimiss  in 
Oelfarhen  zu  trennen,  verdünnt  man  dieselben  mit  der  zehnfachen  Menge 
Petroleum äther  und  schleudert  dann  die  Mischung  in  einem  geschlossenen 
Beagensglase  in  der  Centrifuge  aus  (Hefelmann). 

Gekochtes  und  ungekochtes  Leinöl  lassen  sich  nach  Morpurgo 
unterscheiden,  indem  man  5  g  davon  mit  1,5  g  Kalihydrat  und  etwas  Wasser 
und  Alkohol  verseift,  die  Seife  in  Wasser  löst  und  die  klare  Löeimg  mit 
so  viel  Chlomatnum  versetzt,  als  sich  noch  etwas  ausscheidet.  Wird  das  Filtrat 
dann  mit  Essigsäure  stark  angesäuert,  so  tritt  bei  gekochtem  Leinöl  eine 
starke  Trübung  ein,  bei  ungekochtem  dagegen  nicht. 

Hanföl  wird  aus  den  Samen  von  Cannäbis  acUiva  in  einer  Menge  von 
etwa  30  Proc.  durch  Auspressen  gewonnen.  Es  ist  ein  gelbgrünes,  leicht 
trocknendes,  hanfartig  riechendes,  mild  schmeckendes  Oel  vom  specif.  Ge- 
wichte 0,927  bei  Ib^C,  welches  bei  — 20®  C.  noch  nicht  erstarrt.  Dasselbe 
dient  zur  Darstellung  von  Schmierseife.  Das  Hanföl  besteht  der  Hauptmenge 
nach  ans  dem  Glycerid  der  Linolsäure:  C'H^(0.  C^'H'^0)';  ausserdem  ent- 
hält es  noch  in  kleiner  Menge  die  Glyceride  der  Linolensäure  und  Isolinolen- 
säure  (siehe  Leinöl),  sowie  der  Oelsäure,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure 
(Hazura,  Grüssner). 

Mohnöl. 
Oleum  papaveris. 

Die  Samen  von  Papaver  somniferum  enthalten  etwa  50  Proc.  fettes  Oel, 
von  denen  zwei  Drittel  durch  kaltes  Pressen,  der  Best  durch  Pressen  unter 
Anwendung  von  Wärme  gewonnen  wird.  Dasselbe  ist  ein  blassgelbes,  leicht 
trocknendes,  dünnflüssiges  Oel  von  sehr  schwachem  Gerüche  und  mildem, 
etwas  süsslichem  Oeschmaoke.  Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  bei 
15°  C.  0,925.  Es  ersurrt  bei  — 18^0.  Salpetrige  Säure  und  Untersalpeter- 
säure bringen  dasselbe  nicht  zum  Erstarren.  Li  seiner  Zusammensetzung 
steht  das  Mohnöl  dem  Hanföl  sehr  nahe,  indem  es  ebenso,  wie  dies,  als 
Hauptbestaudtheil  das  Glycerid  der  Linolsäure  enthält.  Ausser  letzterem 
enthält  es  noch  beträchtliche  Mengen  von  Trioleüi,  sowie  sehr  geringe 
Mengen  der  Glyceride  der  Linolensäure  und  Isolinolensäure  (Cloez,  Oude- 
mans,  Hazura,  Grüssner). 

Das  Mohnöl  dient  besonders  als  Speiseöl. 

Prüfung.    Das  Mohnöl  sei  von  blassgelber  Farbe,  von  dünnflüssiger 
Beschaffenheit,    von    schwachem,    durchaus    nicht    ranzigem   Gerüche   und 
mildem  Gesohmacke.    Es  sei  ohne  Einfluss  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl. 
Bohmidt,  phAnnaoeatisohe  Ohomie.    ü.  ^g 
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Das  Bpecifische  Gewicht  übersteige  0,925  bei  15^  C.  nicht.  Schfittelt  man 
5  Thle.  des  zvl  prüfenden  Mohnöles  mit  1  ThL  eines  erkalteten  G^misehes 
aas  gleichen  Theilen  rauchender  Salpetersäure,  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Wasser,  so  liefert  es  ein  röthliches,  auch  bei  längerem  Stehen  bei  10*  C. 
nicht  erstarrendes  Liniment.  Mit  einem  gleichen  Volum  Salpetersäure  vom 
specif.  Gewichte  1,4  geschüttelt,  erzeugt  das  reine  Mohnöl  ein  röthliches 
Liniment.  Die  Jodzahl  desselben  beträgt  bei  Anwendung  eines  Ueberschusaes 
von  Jodmischung  140  bis  141  (siehe  S.  661).  Ueber  die  Prüfung  auf  Baum- 
wollensamenöl  siehe  Olivenöl,  über   die  sonstige  Prüfung  siehe  unter  Leinöl. 

Das  Wallnussöl,  welches  aus  den  Kernen  von  Juglans  regia  gewonnen 
wird  (50  bis  60  Proc),  ähnelt  in  seinem  Verhalten  sehr  dem  MohnöL  Es 
ist  ein  trocknendes,  grünliches,  bald  hellgelb  werdendes,  geruchloses  Oel  von 
mildem,  nussartigem  Geschmacke.  Sein  specifisches  Gewloht  beträgt  0,925 
bis  0,927  bei  15^0.  Es  erstarrt  bei  —18^0.  Das  Nussöl  enthält  als  Haupt- 
bestandtheil  das  Glycerid  der  Linolsäure:  C'H^(0.  O^'^H'^O)',  sowie  geringe 
Mengen  der  Gljceride  der  Linolensäure,  IsoUnolensäure,  Oelsäure,  Mjristicin- 
säure  und  Laurinsäure  (Mulder,  Hazura,  Grüssner).  Dasselbe  dient  bis- 
weilen als  Speiseöl,  üeber  sein  Verhalten  zu  Salpetersäure  und  Salpeter- 
Schwefelsäure  siehe  unter  Mandelöl. 

Hirse  öl  kann  nach  Kassner  den  bei  der  Herstellung  der  Hirsekörner 
abfallenden  äusseren  Schichten  der  Samen  durch  Aether  in  einer  Menge  von 
18,7  Proc.  entzogen  werden.  Hellgelbes,  trocknendes  Oel,  welches  in  Alkohol 
von  96  Proc.  in  jedem  Verhältnisse  löslich  ist  (siehe  auch  S.  677). 

RicinnsöL 
Syn.:  Oleum  ricini^  Olevm  castoris,  Oleum  jßoimae  Christi^  OastoröL 

Die  von  der  Schale  befreiten,  weichen  Kerne  der  Samen  von  Ridnua 
communis t  einer  in  Ostindien  heimischen,  im  südlichen  Europa  cnltivirten 
Euphorbiacee ,  enthalten  etwa  50  Proc.  fetten  Oeles,  welches  daraus  durch 
Auspressen,  besonders  in  Bengalen,  Italien,  Frankreich  und  England,  gewonnen 
wird.  Der  Versand  geschieht  meist  in  viereckigen,  würfelförmigen  Blech- 
gefässen  —  Canistem  — .  Das  kalt  gepresste  Bicinusöl  ist  ein  nahezu  farb- 
loses und  geruchloses,  dickflüssiges  Liquidum  von  mildem,  sehr  wenig  kratzen- 
dem Geschmacke;  das  gewöhnlich  nur  im  Handel  befindliche,  heiss  gepresste, 
ist  dagegen  schwach  gelblich  gefärbt  und  besitzt  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch und  einen  besonderen,  mehr  oder  minder  kratzenden  Geschmack.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15^0.  0,9615.  In  der  Kälte  scheiden  sich 
daraus  wenige  krystallinische  Flocken  aus;  bei  —  18®  C.  findet  ein  voll- 
ständiges Erstarren  zu  einer  weissen,  butterartigen  Masse  statt.  In  dünner 
Schicht  ausgebreitet,  trocknet  das  Bicinusöl  langsam  zu  einer  harzartigen 
Masse  ein.  In  Berührung  mit  salpetriger  Säure  oder  Untersalpeteraaure 
erstarrt  es  allmälig  zu  einer  festen  Masse  (vergl.  ElaYdinprobe  S.  664).  Das 
Bicinusöl  lenkt,  abweichend  von  den  sonstigen  fetten  Oelen,  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab:  6,4®  (bei  50  bis  60®  C.^  200  mm  Länge). 

Das  Bicinusöl  enthält,  neben  kleinen  Mengen  von  Tristearin,  alsHaupt- 
bestandtheil  das  Glycerid  der  Bicinölsäure,  das  Bicinolein:  0«H*(0 .  C'*H"0*)», 
sowie  vielleicht  auch  das  Glycerid  der  damit  isomeren  Bicinisolsäure,  das 
Bicinisolein:  C«H*(0 .  C"H»'0*)*  [vergl.  unten].  Triolem  scheint  in  dem 
Bicinusöl  nicht  enthalten  zu  sein,  wohl  aber  findet  sich  darin  eine  geringe 
Menge  des  Glycerids  einer  bei  140  bis  141® C.  schmelzenden  Dioxy Stearin- 
säure: C^®H»*0*  (Bussy,  Lecanu,  Saalmüller,  Schädling,  H.  Meyer, 
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Jaillardn.  A.)*  Von  allen  anderen  fetten  Oelen  ontencheidet  es  sich  durch 
seine  Löslichkeit  in  jeder  Menge  abeoloten  Alkoholi  und  in  Eisessig.  Anch 
in  Alkohol  Ton  90  bis  91  Proc.  ist  dasselbe  löslich:  bei  15® G. erfordert  1  Thl. 
Bidnasöl  4  bis  5  Thle.,  bei  2b^0,  nur  2  Thle.  Alkohol  zur  Lösung. 

In  Paraffinöl  (Par^ffinum  Uquidttm)  ist  das  Bicinusöl,  abweichend  yon 
den  gebräuchlichen  fetten  Oelen,  unlöslich.  Diese  Eigenschaft  kann,  im  Ver- 
ein mit  der  optischen  Activität,  Verwendung  finden,  um  Bicinusöl  in 
anderen  fetten  Oelen  nachzuweisen.  Man  schüttle  zu  diesem  Zwecke 
das  fragliche  Oel,  welches  man  zuvor,  zur  besseren  Kennzeichnung  der  bei 
Gegenwart  von  Bicinusöl  entstehenden  zwei  Schichten,  mit  etwas  Alcanna- 
wurzel  oder  mit  Pikrinsäure  gefärbt  hat,  mit  dem  fünffachen  Volum  Paraffi- 
num  liquidum. 

Bei  der  trockenen  Destillation  erleidet  das  Bicinusöl  eine  complicirte 
Zersetzung,  indem  etwa  ein  Drittel  des  angewendeten  Oeles  in  Gestalt  von 
Zersetzungsproducten  —  Oenanthol:  C'H^*0,  Oenanthsäure:  G'H^^O',  Acrole'in: 
G'H^O,  Wasser  und  festen  Fettsäuren  —  übergeht,  während  zwei  Drittel 
desselben  als  eine  voluminöse,  zähe,  kautschukartige  Masse  in  der  Betorte 
zurückbleiben.  Weit  einfacher  und  ergiebiger  gestaltet  sich  die  Destillation, 
wenn  dieselbe  bei  vermindertem  Drucke  stattfindet  (Kr äfft).  Destillirt  man 
Bicinusöl  z.  B.  bei  einem  Drucke  von  nur  100  mm,  so  erhält  man  neben 
wenig  wässeriger  Flüssigkeit  ein  farbloses,  öliges  Destillat,  dessen  Menge 
meist  zwischen  ein  Drittel  und  ein  Halb  vom  Volum  des  angewendeten  Oeles 
schwankt,  während  der  Destillationsrückstand  zu  einer  schwammigen  Masse: 
^QiiQSOQt^^  erstarrt.  Das  übergegangene  Oel  besteht  etwa  zur  Hälfte  aus 
Oenanthol  (siehe  S.  331),  welches  daraus  nach  dem  Trocknen,  durch  wieder- 
holte Bectiflcation,  am  besten  im  luftverdünnten  Baume,  leicht  rein  erhalten 
werden  kann.  Der  Best  des  öligen  Destillats  besteht  im  Wesentlichen  aus 
der  der  Oelsäurereibe  angehörenden  Undecylensäure:  G^^H'^O*,  so  dass 
die  beiden  Hauptzersetznng^producte ,  welche  bei  der  Bicinusöldestillation 
auftreten,  als  unmittelbare  Zersetzungsproducte  der  Bicinölnäure  erscheinen: 

C"H»*0»    =    C'H»*0    +    G^^H^'O*. 

Wird  das  Bicinusöl  mit  Kalihydrat  verseift  und  die  ausgesalzene,  ge- 
trocknete Seife  vorsichtig  destillirt,  so  wird  ebenfalls  als  Hauptproduct  Oenan- 
thol gebildet.  Destillirt  man  dagegen  jene  Kaliseife  mit  einem  Ueberschusse 
von  Kalihydrat  und  unterbricht  die  Destillation,  sobald  die  Temperatur 
auf  250^0.  gestiegen  ist,  so  geht  nur  wenig  Oenanthol  und  Heptylalkohol 
über,  wogegen  als  Hauptproduct,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  secun- 
därer  Octylalkohol:  C'H^^.OH  (s.  8.  264),  und  Methyl-Hexylketon: 
C'H"0  oder  GH«— GO— G*H",   gebildet  werden.    Als  Destülationsrückstand 

verbleibt8ebacin8auresKalium:C"H"K«0*oderG»H»«{^QQ^(Bouis): 

G"H"KO»  +  KOH  +  H«0    =    G*Hi^.  OH  +  G^«H"K«0*  +  2H 
G"H"KO"  4-  KOH  4-  H«0    =    G»H"0        +  G"H"K«0*  +  4H. 

Um  die  Bicinusölsäure  (Bicinöl-  und  Bicinisolsäure),  welche 
in  Gestalt  ihres  Glycerides,  wie  bereits  erwähnt,  in  dem  Bicinusöle  vorhanden 
ist,  frei  darzustellen,  verseift  man  das  Bicinusöl  mit  Katronhydrat,  löst  die 
ausgesalzene  und  abgepresste  Seife  in  etwa  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge 
Wassers  auf  und  fügt  so  viel  Ghlorcalciumlösung  zu,  dass  etwa  nur  ein  Drittel 
der  ganzen  Masse  in  das  Galciumsalz  verwandelt  wird.  Der  hierdurch  er- 
zeugte Niederschlag,  welcher  hauptsächlich  aus  den  Galciumsalzen  der  die 
Bicinusölsäure  im  Bicinusöl  begleitenden  Fettsäuren  besteht,  wird  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  alsdann  vollständig  mit  Ghlorcalciumlösung  ausgefällt.    Das 

43* 
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80  gewonnene  ricinusölflaure  Oaloium  ist  hierauf,  nach  dem  Abpressen,  durch 
wiederholte  Umkrystallisation  aus  heissem  Alkohol  zu  reinigen,  dann  mit 
verdünnter  Salzsäure  zu  zersetzen  und  die  abgeschiedene  BicinusÖlsäure  mittelst 
Aether  aufzunehmen  (Clans,  Hassenkam p). 

Die  nach  obigen  Angaben  gewonnene  BicinusÖlsäure:  C^'H^O* 
(Oxy 51  säure),  ist  ein  dickflüssiges,  blassgelbliches,  geruchloses,  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtiges,  zur  Polymerisation  neigendes,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches,  sauer  reagirendes  Oel  vom  speoif.  Gewichte  0,946  bei  15*. 
Unter  0^  erstarrt  sie  zu  einer  kömig- krystallinisohen  Masse,  welche  durch 
wiederholtes  Abpressen  in  eine  erst  bei  16  bis  17*0.  schmelzende  Krystall- 
masse  übergeht.  Die  reine  BicinusÖlsäure  dürfte  somit  ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fester  und  krystaUisirbarer  Körper  sein.  Salpetrige  Säure  führt 
dieselbe  in  die  isomere,  in  Nadeln  krystailisirende ,  bei  52*  schmelzende 
Bicinela'idinsäure  über. 

Die  nach  obigen  Angaben  gewonnene  rohe  BicinusÖlsäure  scheint  kein 
einheitliches  Product,  sondern  möglicher  Weise  ein  Gemenge  von  zwei  iso- 
meren Säuren  der  Formel  C"H'^0',  der  Bicinölsäure  und  Bicinisol- 
säure,  zu  sein,  wenigstens  liefert  dieselbe  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  zwei  isomere  Trioxy Stearinsäuren: 
C"H»'(OH)*0*,  vom  Schmelzpunkt  UO  bis  142*  und  110  bis  111*  C.  (Dißff, 
Hazura). 

Bei  der  Oxydation  mit  starker  Salpetersäure  liefert  das  Bioinusöl,  ebenso 
die  BicinusÖlsäure  und  Bicinela'idinsäure,  normale  Heptylsäure,  Korksäure, 
Azelainsäure,  Adipinsäure,  Pimelinsäure  und  andere  zweibasisehe  Säuren, 
sowie  Nitrile  der  Buttersäure,  Valeriansäure,  Capronsäure  und  Gaprylsänre. 

Wird  das  Baryumsalz  der  BicinusÖlsäure  im  luftverdünnten  Baume  in 
einer  Betorte  erhitzt,  so  zersetzt  sich  der  grösste  Theil  des  angewendeten 
Salzes  unter  Bildung  von  Methyl -Hexylketon:  GH'—CO — G*H^'.  Ana  dem 
in  der  Betorte  verbleibenden  Bückstande  lässt  sich  durch  Salzsäure  ein  Iso- 
meres der  BicinusÖlsäure,  die  Bicinsäure:  O^^H'^O',  abscheiden  und  durch 
Bectification  im  luftverdünnten  Baume  reinigen.  Letztere  bildet  glänzende, 
bei  81*0.  schmelzende  Blättchen,  die  bei  15mm  Druck  bei  250  bis  252* C. 
sieden  (Kr äfft). 

Ein  weiteres  Isomeres  der  BicinusÖlsäure  ist  vielleicht  die  in  dem 
Quittenkernöl  als  Glycerid  enthaltene,  ebenfalls  flüssige  Säure:  0^*H**0* 
(B.  Herrmann). 

Werden  BicinusÖlsäure  und  Bicinela'idinsäure  bei  einem  Drucke  von 
30  bis  50  mm  destillirt,  so  findet  je  eine  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung 
von  Bicinstearolsäure:  0^*H"O*f  statt;  die  aus  BicinusÖlsäure  gehildete 
Säure  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  aus  Bicinelaidinsäure  erhaltene 
bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  glänzende,  tafelförmige,  bei  53  bis  54*0. 
schmelzende  Kry stalle  (Mangold). 

Schüttelt  man  BicinusÖlsäure  oder  Bicinelaüdinsäure  mit  Wasser  zu  einer 
Emulsion  an  und  trägt  alsdann  in  die  im  Wasserbade  erhitzte  Mischung  Jod 
und  Phosphor  allmälig  ein,  so  führt  der  gebildete  Jodwasserstoff  sie  in  ölige 
Jod steariden säure:  0^*H**JO*,  über,  die  ihrerseits  durch  nascirenden 
Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  in  Stearinsäure:  0^*H'*0',  umgewandelt 
wird  (Olaus,  Hassenkamp): 

0"H»*0»     -f  HJ        =        H*0  +-  0"H»»JO* 
0"H~JO*  +  4H        =        HJ    H- C"H»«0«. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Bieinusöles  ergiebt  sich  durch 
die  Farbe:  fkrblos,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  — ,  die  nahezu  vollständige 
Cheruchlosigkeit,  den  milden,  nur  sehr  wenig  kratzenden  Geschmaek,  das 
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specif.  Gewicht:  0,9615  bei  15^  C.  — ,  und  die  Lösliohkeit  in  2  bis  8  Thln. 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  bei  25®  0.  Die  Jodzahl  dee  RicinuBöles  beträgt 
84  bis  85  (siehe  S.  661). 

Schüttelt  man  3  ccm  Bicinnsöl  mit  8  ccm  Schwefelkohlenstoff  und  1  ccm 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  so  trete  nach  einigen  Minuten  nur  eine 
bräunliche,  jedoch  keine  schwarzbraune  Färbung  ein:  fremde  Oele,  zu  heisse 
Pressung  — . 

Das  Bicinusöl  findet  als  Abführmittel  arzneiliche  Anwendung,  sowie 
nach  Behandlung  mit  Schwefelsäure  (siehe  unten)  als  Türkischrothöl  in 
der  Zeugdruckerei  und  Türkischrothfärberei  Verwendung. 

Zu  den  trocknenden  Oelen  gehören  femer  das  im  Wesentlichen  aus  dem 
Glyceride  der  Linolsäure  bestehende  Sonnenblumenöl  —  Oel  der  Samen 
von  HeUanthus  annuiis  — ,  welches  ein  speciftsches  Gewicht  von  0,9262  bei 
15^0.  besitzt  und  bei  — 16®  C.  erstarrt;  dasTraubenkernöl,  Oel  der  Kerne 
von  Vitis  vinifera,  vom  specif.  Gewicht  0,920  bei  15®  C,  welches  vorwiegend 
Trierucin:  C»H*(0  .0«*H**0)«,  neben  Tristearin  und  Tripalmitin  enthält;  das 
Oel  der  Kürbissamen  (von  Curcubita  j^epo),  specif.  Gewicht  0,923  bei  15® G. 
(Hübl'sche  Jodzahl  124,5);  das  Oel  der  Wausamen  {yon  Beseda  luteola)\ 
das  Oel  von  Madia  sativa]  das  Oel  der  Samen  der  Pinus-  und  Abiesarten; 
das  Oel  der  Bakulnüsse,  der  Samen  Yon  Aleuritea  moluecana  undA.  triloba 
(Euphorbiaceae)  vom  specif.  Gewichte  0,940;  das  Holzöl,  welches  in  China 
und  Japan  aus  den  Samen  des  Tungbaums,  AUurües  cor  data  und  Elaeo- 
cocca  vemicia  gewonnen  wird;  dasselbe  ist  von  gelber  Farbe,  hat  die  Gonsi- 
stenz  des  Bicinusöls  und  zeigt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,937;  das  Holzöl 
dient  zur  Herstellung  des  japanischen  Lackes,  da  es  noch  viel  rascher  trocknet 
als  Leinöl;  das  Hirseöl,  welches  in  den  Abfällen  der  Hirsekombereitung  in 
einer  Menge  von  18  Proc.  enthalten  ist;  aus  letzterem  scheidet  sich  beim 
Stehen  das  gut  krystallisirende ,  bei  285®  0.  schmelzende  Panicol:  G^*H^^O 
.GH**,  ab;  das  Oel  der  Quittensamen  vom  specif.  Gewichte  0,922,  das 
Glycerid  einer  Säure  G"H"0*,  sowie  der  Myristicinsäure  etc.  enthaltend 
(HübTsche  Jodzahl  113);  das  Gurcasöl  der  Samen  von  Jatropha  Curcas 
vom  specif.  Gewichte  0,920  bis  0,924,  nach  0.  Klein  die  Glyceride  der 
Stearin-,  Palmitin-,  Oel-  und  Linolsäure  enthaltend  (Hü besehe  Jodzahl 
110);  etc.  

Als  Solvin,  Polysolve,  Sulfoleinat  ist  die  mit  Ammoniak  oder 
Aetznatron  neutralisirte  Sulfosäure  der  Bicinusölsäure  von  Müller-Jacobs 
arzneilich  empfohlen  worden. 

Zur  Darstellung  dieser  Präparate  kühlt  man  200  g  Bicinusöl  auf  +  8®  C. 
ab,  lässt  80 ccm  Schwefelsäure  von  1,821  (auf  10® G.  abgekühlt)  tropfenweise 
unter  Umrühren  zufiiessen  und  rührt  alsdann  so  lange,  bis  die  Temperatur 
auf  38  bis  40®  G.  gestiegen  ist.  Nach  zwölfstündigem ,  ruhigem  Stehen  fügt 
man  langsam  eine  Lösung  von  50  g  Soda  in  400  com  Wasser  zu  und  lässt 
nach  vierundzwanzigstündlgem  Stehen  die  wässerige  Unterlauge  durch  einen 
Soheidetrichter  abfliessen.  Die  in  dem  Scheidetrichter  verbleibende  ölige,  in 
Wasser  lösliche  Masse  kann  durch  Lösen  in  Wasser  und  Ausschütteln  mit 
Aether  oder  Ausscheiden  durch  Ohlomatriumzusatz  gereinigt  werden.  Nach 
der  Neutralisation  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge  bildet  die  mit  obigem 
Namen  bezeichnete  Masse  ein  gelbes,  öliges  Liquidum,  welches  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  etc.  löslich  ist.  Letzteres  Liquidum  besitzt  ein  grosses  Lösungs- 
vermögen  für  Schwefel,  Fette  und  viele  andere  in  Wasser  unlösliche  Körper. 

Das  Solvin  dürfte  als  das  Natrium-  oder  Ammoniumsalz  der  Bicinus- 

ölsulfosäure:  C^'H"  |^^^^*^,  anzusehen  sein. 
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In  ähnlicher  Weise  läset  sich  aus  Mandelöl,  Olivenöl  und  Oelsäure  durch 
£inwirkang  von  Schwefelsäure  die  Sulfosäure  einer  ohiger  Verbindung  jeden- 
falls sehr  nahestehenden  Oxyölsäure:  C*'H"  |^q^^'^,  darstellen. 

Diese  rohen  Sulfosäuren  dienen  als  Tärkischrothöl  oder  Tournantöl 
in  der  Färbereitechnik. 

unbestimmte    Oele. 

Als  unbestimmte  Oele  bezeichnet  man  solche  fette  Oele,  welche  bezüglich 
ihres  Verhaltens  an  der  Luft  in  der  Mitte  stehen  zwischen  den  trocknenden 
und  den  nicht  trocknenden  Oelarten. 

Crotonöl. 
Oleum  crotoniSy  Oleum  tigliiy  Oranatillöl. 

Die  von  der  Schale  befreiten  Samenkeme  von  Croton  tiglxumy  einer  im 
südlichen  Asien  einheimischen  Euphorbiacee ,  enthalten  etwa  50  Proc.  fetten 
Oeles,  von  denen  etwas  mehr  als  die  Hälfte  durch  Auspressen  gewonnen 
wird.  Häufig  geschieht  jedoch  die  Darstellung  des  Orotonöles  auch  in  der 
Weise,  dass  man  die  zerkleinerten  Samen  mit  Schwefelkohlenstoff  eztrahirt 
und  den  so  erhaltenen  Auszug  nach  dem  Filtriren  durch  Destillation  von 
Schwefelkohlenstoff  befreit.  Auf  letztere  Weise  wird  die  Oesanuntmenge  des 
in  den  Samen  vorhandenen  Oeles  gewonnen. 

Von  den  nach  beiden  Bereitungsweisen  gewonnenen  Oelen  ist  das  doreh 
einfaches  Auspressen  erzeugte  als  das  wh'ksamere  zu  betrachten.  Noch 
wirksamer  ist  das  durch  Alkohol  ausgezogene  und  durch  Destillation  von 
Alkohol  befreite  Oel  oder  derjenige  Theil  des  käuflichen  Oeles,  welcher  dem- 
selben durch  Schütteln  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  Alkohol  ent- 
zogen wird. 

Das  Crotonöl  ist  ein  braunes  bis  dunkelbraunes,  dickflüssiges  Oel  von 
schwachem,  eigenthümlichem  Gerüche  und  scharfem,  schmerzhaft 
brennendem  Geschmackel  Auf  der  Haut  ruft  das  Crotonöl  schmerz- 
hafte Entzündungen  hervor.  Innerlich  angewendet,  bewirkt  es,  selbst  in  sehr 
kleinen  Dosen  (0,03  bis  0,05  g),  heftiges  Laziren,  in  etwas  grösserer  Menge 
verursacht  es  starke  Entzündung  der  Schleimhaut,  ja  sogar  den  Tod.  Das 
specifische  Gewicht  schwankt  je  nach  der  Bereitungsweise  zwischen  0,940 
und  0,950.  Der  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  es  sieh  allmälig  in  eine  dicke, 
zähe  Masse.  Bei  Berührung  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  üntersalpeter^ 
säure  wird  das  Crotonöl  nicht  fest.  Je  nach  dem  Alter  und  der  Bereitnnga- 
weise  erfordert  das  Crotonöl  bei  15®C.  verschiedene  Mengen  absoluten  Alko- 
hols (30  bis  60  und  mehr  Theile)  zur  Auflösung.  Meist  mischt  sich  dasselbe 
klar  mit  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols;  in  dieser  Lösung  erfolgt 
jedoch  bei  weiterem  Alkoholzusatze  eine  mehr  oder  minder  starke  Aus- 
scheidung. Das  Crotonöl  enthält  Bestandtheile ,  welche  leicht  in  Alkohol 
löslich  sind,  neben  solchen,  die  sich  darin  sehr  schwer  lösen,  ohne  dass  jedoch 
hierdurch  eine  scharfe  Trennung  derselben  möglich  ist. 

Das  Crotonöl  enthält  die  Glyceride  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Oel- 
säure, Myristinsänre,  Lanrinsäure,  Valeriansäure,  Isobuttersänre ,  Essigsaure, 
Ameisensäure,  Methylcrotonsänre  (Tiglinsäure) ,  sowie  anderer  flüchtiger,  der 
Oelsäurereihe  angehörender  Säuren.  Ein  kleiner  Theil  dieser  Säuren  scheint, 
namentlich  in   altem  Crotonöl,  im  freien  Zustande  darin  enthalten  zu  sein 
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und  hierdurch  zumTheil  die  saure  Beaction  desselben  zu  bedingen  (Pelletier, 
Caventou,  Buchner,  Buchheim,  Sehlippe,  Geuther,  E.  Schmidt  U.A.). 
Die  drastische  Wirksamkeit  des  Orotonöles  scheint  auf  dem  Vorhandensein 
einer  leicht  zersetzbaren,  öligen,  nicht  näher  bekannten  Substanz,  welche  den 
Charakter  einer  schwachen  Säure  trägt,  zu  beruhen.  Diese  von  Schlippe 
als  Orotonol  oder  Orotonolsäure  bezeichnete,  chemisch  kaum  einheitliche 
Substanz  ist  zum  Theil  als  Glycerid,  zum  Theil  auch  im  freien  Zustande  in 
den  Crotonsamen  und  dem  daraus  dargestellten  Oel  enthalten  und  kann 
beiden  durch  Eztrahiren  mit  Alkohol  entzogen  werden. 

Zur  Darstellung  der  Orotonolsäure  yerrährt  man  den  in  Alkohol 
leicht  löslichen,  zuvor  yon  Alkohol  befreiten  Theil  des  Orotonöls  auf  dem 
Wasserbade  so  lange  innig  mit  heissgesättigter  Barythydratlösung,  bis  sich 
ein  weisser,  dicker  Brei  gebildet  hat.  Letzterer  wird  hierauf  mit  kaltem 
Wasser,  zunächst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  ausgewaschen  und 
nach  dem  Abtropfen  im  Yacuum  getrocknet.  Die  wasserfreie  Masse  wird 
alsdann  wiederholt  mit  Aether  extrahirt,  wodurch  ölsaures  und  crotonolsaures 
Baryum  gelöst  werden,  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  gelbes, 
halbflüssiges  Product  zurückbleiben.  Letzteres  extrahirt  man  hierauf  mit 
absolutem  Alkohol,  entfernt  aus  der  hierdurch  erzielten  Lösung  von  crotonöl- 
saurem  Baryum  das  Baryum  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  und  verdunstet  schliesslich  das  Filtrat  bei  massiger  Wärme. 
Die  Orotonolsäure  bildet  eine  schwach  gelbliche.  Ölige  Masse,  welche  stark 
reizend  auf  die  Haut  und  stark  abführend  wirkt.  Das  Glycerid  der  Orotonol- 
säure, welches  in  neutral  reagirendem  Crotonöl  enthalten  ist,  wirkt  nicht 
irriürend.  Da  das  käufliche  Crotonöl,  je  nach  seinem  Alter,  bald  viel,  bald 
wenig  f^ie  Orotonolsäure  enthält,  so  ist  es  verständlich,  dass  dasselbe  sehr 
verschieden  wirken  kann  (Kobert). 

Chemisch  scheint  die  Orotonolsäure  der  Blcinusölsäure  nahe  zu  stehen, 
wenigstens  liefert  ihr  Natriumsalz  bei  der  trockenen  Destillation  Oenanthol 
und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oenanthsäure. 

Die  Orotonolsäure  dürfte  ebensowenig  ein  chemisch  einheitlicher  Körper 
sein,  wie  das  Crotonharz:  0"H^'0^,  welches  nach  Dunstan  und  Boole 
der  Träger  der  blasenziehenden  Eigenschaften  des  Orotonöls  ist.  Zu  dessen 
Darstellung  soll  der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  Orotonöls  mit  Bleioxyd  und 
Wasser  verseift  und  die  alkoholische  Lösung  dieser  Bleiseife  mit  Wasser 
fractionirt  gefallt  werden.  Das  Crotonharz  soll  in  der  letzten  Fällung  ent- 
halten sein.  Durch  Zerlegung  derselben  mit  Salzsäure,  Ausschütteln  mit 
Aether  oder  Chloroform  soll  schliesslich  das  Crotonharz  als  hellgelbe,  bröcke- 
lige Masse  resultiren. 

Ausser  der  Orotonolsäure  bezw.  dem  Crotonharz,  enthält  das  Crotonöl 
noch  einen  flüchtigen,  nicht  näher  bekannten,  irritativen  Körper. 

Prüfung.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  III,  und  IV,  verlangen  ein  durch 
Auspressen  bereitetes  Crotonöl  von  0,94  bis  0,96  specif.  Gwicht,  welches 
sich  in  dem  doppelten  Volum  heissen  absoluten  Alkohols  lösen  soll.  2  Vol. 
Crotonöl  mit  einem  Gemisch  aus  1  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  1  Vol. 
Wasser  kräftig  geschüttelt,  sollen  auch  nach  ein  bis  zwei  Tagen  weder  ganz, 
noch  theilweise  erstarren:  fremde  Gele. 

Als  0 rotin  bezeichnet  Elfstrand  ein  Gemisch  aus  zwei  giftigen 
Eiweissstoffen ,  Crotonglobulin  und  Orotonalbumin,  welche  den  mit 
Aether  erschöpften  Crotonsamen  durch  Wasser  entzogen  werden;  Alkohol 
scheidet  dieselben  aus  dieser  Lösung  aus. 
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S  e  8  a  m  ö  1. 
Oleum  sesami. 

Das  Sesam-  oder  Flachsdotteröl  wird  aus  den  Samen  von  Sesamum 
orientaUf  einer  in  Ostindien  beimischen,  im  südlichen  Europa  caltivirten  Bigno- 
niacee  (Ausbeute  60  bis  70  Proc.),  gewonnen.  Es  ist  ein  blassgelbes  bis  gold- 
gelbes, fast  geruchloses,  mild  schmeckendes  Oel  Tom  specif.  Gewichte  0i92l 
bis  0,923  bei  15®  C.  Bei  — 5®  erstarrt  es  zu  einer  salbenartigen  Hasse.  In 
Berührung  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  Untersalpetersäure  firbt  es  sich 
zunächst  roth  und  erstarrt  schliesslich  zu  einer  rOthlichen,  festen  Masse 
(siehe  Elaidinprobe  S.  664).  Ueber  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure, 
Salpeter -Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Furfurol,  Salzsäure  und  Zucker  siehe 
S.  662  und  666.  Ueber  die  chemische  Natur  des  Sesambestandtheils,  welcher 
jene  Beactionen  liefert,  ist  nichts  Näheres  bisher  bekannt.  Das  von  Villa- 
vecchia  und  Fabris  aus  Sesamöl  dargestellte  Sesam  in:  O^'H^OS  welches 
farblose,  prismatische,  bei  123^0.  schmelzende  Kry stalle  bildet,  liefert  jene 
Beactionen  nicht.  Der  die  Furfurolreaction  liefernde  Körper  ist  hauptsächlich 
in  der  Schale  der  Sesamsamen  und  im  heiss  gepressten  Sesamöl  enthalten. 
Banzig  gewordene  Gemische  aus  Fett  und  10  Proc.  Sesamöl  liefern  die  Sesamöl- 
reactionen  nicht  mehr  (Soltsien).  Das  Sesamöl  ist  schwach  rechtsdrehend: 
1,0°  (bei  50  bis  60^0.;  200  mm  Länge). 

Das  Sesamöl,  welches  in  seiner  Zusammensetzung  und  in  seinen  Eigen- 
schaften in  der  Mitte  steht  zwischen  den  trocknenden  und  nicht  trocknenden 
Gelen,  dient  als  Speiseöl,  zu  cosmetischen  Zwecken,  sowie  zur  Herstellung 
von  Seife.  Es  setzt  sich  im  Wesentlichen  aus  den  Glycerlden  der  Oelsaure 
und  Linolsäure  zusammen  (Hazura,  Grüssner).  Die  Köttstorfer'sche 
y erseif ungszahl  des  Sesamöls  beträgt:  188  bis  192,  die  Hübrsche  Jod- 
zahl:  105  bis  110. 

Das  Leindotteröl  oder  deutsche  Sesamöl  wird  aus  den  Samen 
von  CameUna  soHva  oder  Myagrum  aativum  gewonnen.  Es  ist  ein  goldgelbes, 
fast  geruchloses  Oel  vom  specif.  Gewicht  0,925.  Dasselbe  erstarrt  erst  bei 
— 18°  C.  Bei  der  Elaidinprobe  zeigt  es  auch  die  für  das  Sesamöl  charakte- 
ristische Bothfärbung. 

Wollfett. 

Das  rohe  Wollfett  oder  der  WoUschweiss ,  welcher  bei  der  Beifügung 
der  Schafwolle  in  den  Wollwäschereien  in  die  Waschwässer  hineingeht, 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  Seife,  freien  Fettsäuren,  Fetten,  Fettsäurever- 
bindungen  des  Cholesterins  und  des  Isocholesterins  (Cholesterin-  und  Isochole- 
sterinäthem) ,  sowie  der  Ester  kohlenstoffreicherer,  cholesterinartiger  Ver- 
bindungen. Um  hieraus  das  reine,  wasserfreie  Wollfett,  Ädeps  lanae, 
darzustellen,  wird  das  rohe  Wollfett  durch  Aetzalkalien  oder  Alkalicarbonate 
in  eine  Emulsion  verwandelt  und  diese  dann  der  CentriAigirung  unterworfen. 
Hierbei  trennt  sich  diese  Emulsion  in  eine  untere,  die  Fettsäuren  und  Fette 
als  Seife  enthaltende  Lösung  und  eine  obere,  die  Cholesterinäther  enthaltende, 
als  Bahm  abfliessende  Schicht.  Das  so  gewonnene  Bohlanolln  wird  hierauf 
wiederholt  mit  Wasser  umgeschmolzen  und  gewaschen,  sodann  mit  Ghlor- 
oalciumlösung ,  behufs  Ueberführung  der  demselben  noch  beigemengten  Seife 
in  Kalkseife,  vermischt  und  die  von  Wasser  befreite  Mischung  dann  mit 
siedendem  Aceton  eztrahirt. 

Letzteres  löst  nur  die  Cholesterinäther  und  hinterlässt  dieselben  nach 
dem  Abdestilliren  als  gelbe,  fettartige  Masse,  welche  zur  Entfernung  von 
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Biechstoffen  noch  mit  Terdünnt'er  Kaliampermanganatlösung;  oder  anderen 
Oxydationsmitteln  behandelt  und  durch  Umschmelzen  and  Filtriren  schliess- 
lich noch  gereinigt  wird.  Die  Details  der  Darstellung  des  reinen  Wollfettes 
entziehen  sich  der  näheren  Eenntniss. 

Nach  einer  anderen  Patentvorschrift  werden  die  Ton  den  Wasch- 
maschinen ablaufenden  Wollwaschwässer  nach  ihrer  Befreiung  von  Band, 
WoUfasem  etc.  mit  saurer  Ohlorcalciumlösung,  deren  Säuregehalt  dem  Alkali- 
carbonatgehalt  der  Waschwässer  genau  entspricht,  geföUt.  Der  hierdurch 
ausgeschiedene  „Suinter",  ein  Gemisch  von  Schmutzbestandtheilen ,  Kalk- 
seifen, sowie  niedriger  und  höher  schmelzenden  Wollfetten,  wird  alsdann 
mit  Wasser  oder  besser  mit  Salzlösungen  von  1,02  bis  1,04  speoif.  Gewicht 
einer  Scblämmung  unterworfen  und  hierdurch  in  ein  zwischen  25  und  30^0. 
schmelzendes  Wollfett  (A)  und  in  ein  Gemisch  aus  Kalkseifen  und  höher 
schmelzenden  Wollfetten  [B)  getrennt.  A  dient  dann  weiter  zur  Darstellung 
des  arzneilich  verwendeten  Wollfettes,  B  zur  Gewinnung  von  Schmier- 
material. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie,  reine  Wollfett,  Adepa  lanae, 
bildet  eine  gelbliche,  fast  geruchlose,  eigenthümlich  klebrige,  salbenartige 
Masse ,  welche  bei  40  bis  42°  C.  schmilzt.  Das  specifische  Gewicht  beträgt 
bei  100®  C.  0,890  (Wasser  von  100®  C.  =  1).  Das  wasserfreie  Wollfett  vermag 
mehr  als  das  doppelte  Gewicht  Wasser  beim  Verreiben  aufzunehmen,  ohne 
dadurch  seine  gleichmässige ,  salbenartige  Beschaffenheit  zu  verlieren.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  dagegen  leicht  löslich  in 
Aceton,  Aether,  Benzol,  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff.  Das  arz- 
neilich verwendete  Wollfett  setzt  sich  im  Wesentlichen  aus  Aethern  des 
Cholesterins:  G*'H**.OH,  und  des  Isocholesterins:  C"H*».OH,  mit  ver- 
schiedenen Fettsäuren:  .C^'H^.GR'  und  C"H*».OB'  (B'  =  einwerthigea 
Säureradical ,  besonders  der  Cerotinsäure:  C'H^^O^),  weniger  der  Camauba- 
säure:  C«*H*'0,  der  Stearinsäure:  C"H»*0,  der  Palmitinsäure:  C"H"0, 
der  Myristicinsäure:  C**H*^0,  der  Capronsäure:  C®H"0,  der  Isovalerian- 
säure:  C*H®0,  der  Normal-Buttersäure:  C^H'^0,  der  Oelsäure:  Ci®H»"0,  etc.) 
zusammen.  Dasselbe  liefert  daher  die  unter  Cholesterin  angegebenen  Beac- 
tionen.  Durch  wässerige  Kalilauge  wird  das  Wollfett  nicht  verseift,  sondern 
erst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Eine  genaue 
Bestimmung  derVerseifungszahl  ist  daher  mit  Schwierigkeiten  verknüpft. 
Das  Wollfett  zeichnet  sich  durch  grosse  Beständigkeit,  sowie  durch  leichte 
Besorbirbarkeit  durch  die  Haut  aus.  Ob  ausser  den  zusammengesetzten 
Aethern  des  Cholesterins  und  Isocholesterins  noch  Ester  kohlenstofireicherer 
Alkohole  in  dem  arzneilich  angewendeten  Wollfette  vorkommen,  wie  es  in 
dem  Boh-WoUfette  der  Fall  ist,  ist  vorläufig  nicht  sicher  bekannt.  Aus  den 
schwer  verseifbaren  Antheilen  des  rohen  Wollfettes,  dem  Woll wachs,  wurden 
von  Darmstädter  und  Lifschütz,  ausser  den  oben  genannten  Estern,  noch 
Ester  isolirt,  welche  bei  der  Verseifung  Cetylalkohol:  C**H".OH  (siehe 
S.  264),  Carnaubylalkohol:  C*^H^*.OH  (bei  68  bis  69® C.  schmelzend), 
Lanopalminsäure:  C^®H^O'  (bei  87  bis  88® C.  schmelzend),  Lanocerin- 
säure  und  deren  Lacton  (s.  unten),  Myristicinsäure  und  andere  Säuren  lieferten. 

')  Nach  Darmstädter  und  Lifschütz  treten  in  manchen  Wollfetten  wenigei 
die  Cholesterin-  und  Isocholesterinäther  der  Cerotinsäure,  als  die  der  Carnauba- 
säure  und  der  Lanocerinsäure  in  den  Vordergrund.  Die  Lanocerinsäure: 
C3®H®®0*,  bildet  mikroskopische,  bei  104  bis  105®C.  schmelzende  Blättchen,  die  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  ein  bei  86®  C.  schmelzendes  Lacton:  C"?H"0',  liefern. 

Die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Wollfette  des  Handels  scheint  über- 
haupt eine  verschiedene  zu  sein. 
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Das  wasserhaltige  Wollfett,  Lanolin,  besteht  aus  einer  Mischung 
von  75  Thln.  wasserfreien  Wollfetts  und  25  Thln.  Wasser.  Dasselbe  bildet 
eine  weissliclie,  geruchlose,  neutral  reagirende,  salbenartige  Masse.  Beim 
Erhitzen  im  Wasserbade  scheidet  es  sich  in  eine  wässerige  und  eine  darauf 
schwimmende  ölige  Schicht:  wasserfreies  Wollfett.  Beim  Kneten  mit 
Wasser  vermag  das  Lanolin  noch  das  doppelte  Gewicht  Wasser  aufzunehmen, 
ohne  seine  salbenartige  Oonsistenz  zu  verlieren. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  wasserfreien  Wollfetts  ergiebt  sich 
zunächst  durch  die  gelblichweisse  Farbe,  den  kaum  wahrnehmbaren  Geruch, 
den  Schmelzpunkt:  40  bis  42°  C.  und  die  Löslichkeit  in  Aether  und  Chloro- 
form. Mit  der  zweifachen  Menge  Wasser  sei  es  beim  Verreiben  mischbar, 
ohne  hierdurch  seine  salbenartige  Beschaffenheit  zu  verlieren. 

Werden  10  g  Wollfett  mit  50  g  Wasser  unter  häufigem  Umrühren  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  so  scheide  sich  dasselbe  nach  dem  Erkalten  als 
blassgelbliche  Schicht  wieder  ab  und  sei  die  darunter  befindliche  wässerige 
Flüssigkeit  vollkommen  klar  und  farblos.  10  ccm  der  durch  ein  feuchtes 
Filter  filtrirten  wässerigen  Schicht  zeigen  neutrale  Beaction  und  werden  durch 
zwei  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1  :  1000)  bleibend  roth  gefärbt. 
Beim  Verdampfen  auf  einem  ührglase  hinterlassen  10  ccm  dieses  Filtrates 
keinen  wägbaren  Bfickstand. 

Mit  Natronlauge  erwärmt,  entwickele  das  Wollfett  keinen  Geruch  nach 
Ammoniak.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Erkalten  werde  das 
Filtrat  durch  Salzsäure  nicht  getrübt  (Fette). 

1  g  des  wasserfreien  Wollfetts  mit  20  ccm  absoluten  Alkohols  gekocht, 
liefere  nach  dem  Erkalten  ein  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
alkoholischer  Silbernitratlösung  (1:10)  weder  in  der  Kälte,  noch  bei  ge- 
lindem Erwärmen  getrübt  wird:  Chlorverbindungen. 

Nach  dem  Auflösen  von  2  g  wasserfreien  Wollfetts  in  20  g  säurefreiem 
Aether  darf  diese  Lösung,  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Phenolphtaläh- 
lösung,  höchstens  0,5  ccm  einer  y^o  normalen  alkoholischen  Kalilösung  zur 
Erzeugung  einer  bleibenden  Bosafarbung  erfordern. 

Beim  Veraschen  hinterlasse  das  Wollfett  nicht  mehr  als  0,1  Proc  feuer- 
beständigen Bückstand.    Letzterer  reagire  nicht  alkalisch. 

Das  wasserhaltige  Wollfett,  Lanolin,  bilde  eine  weissliche,  ge- 
ruchlose Masse  von  Salbenconsistenz.  Werden  10  g  davon  in  einem  Becher- 
gläschen, schliesslich  bei  100°  0.  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet 
(s.  Butter,  S.  641),  so  betrage  der  Gewichtsverlust  höchstens  3  g.  Das  resti- 
rende  wasserfreie  Wollfett  entspreche  alsdann  in  seinen  Eigenschaften  den 
vorstehenden  Anforderungen. 

Thilanin  bildet  eine  braune,  dem  Oleum  Uni  svJfuratwn  ähnlich 
riechende,  salbenartige  Masse,  welche  etwa  3  Proc.  Schwefel  enthält.  Das- 
selbe wird  ähnlich,  wie  das  Oleum  Uni  svXfwratum^  durch  Erhitzen  von 
wasserfreiem  Wollfett  mit  Schwefel  dargestellt. 

Als  Vasogen  werden  ölige  oder  salbenartige,  durch  grosse  Emulgirhar- 
keit  mit  Wasser  ausgezeichnete  Massen  als  Salbengrundlage  empfohlen.  Das 
Vasogen  wird  aus  Vaselinöl  oder  aus  Vaseline  durch  Einwirkung  von  com- 
primirtem  Sauerstoff  unter  Anwendung  von  starkem  Druck  und  höherer 
Temperatur  im  Autoclaven  hergestellt.  Das  Vasogen  reagirt  in  Folge  eines 
geringen  Gehaltes  an  zugefügtem  freiem  Ammoniak,  welcher  zur  Erhaltimg 
der  Emulgirbarkeit  nothwendig  ist,  schwach  alkalisch.  Das  Vasogen  ist 
daher  auch  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren. 
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Cholesterin:  C'^H** .  OH  +  H*0  *),  findet  iich  im  Eidotter  (Lecanu), 
in  der  Oalle  (Gmelin),  in  den  Grallensteinen  (Cholesterinsteinen),  im  Blut 
(Boudet),  im  Gehirn  (Gmelin),  in  der  Nervensubstanz  (Baumstark),  in 
der  Milch  (Schmidt-Mülheim),  in  der  Butter  (A.  Bömer),  im  Wollfett 
(E.  Schulze)  und,  wie  es  scheint,  in  allen  thierischen  Fetten.  Im  Pflanzen- 
reiche ist  das  Cholesterin  bisher  mit  Sicherheit  nur  in  den  unreifen  Zucker- 
rüben nachgewiesen  (y.  Li pp mann).  Das  Cholesterin  kann  der  nach  der  Ver- 
seifung  cholesterinhaltiger  Fette  resultirenden  Seife  durch  Extraotion  mit 
Chloroform  oder  Aether  entzogen  werden  (s.  S.  649).  Zweckmässiger  ist  es, 
jene  Seife  durch  Fällung  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Chlorcalcium  zunächst 
in  eine  Kalkseife  zu  verwandeln  und  letztere  nach  dem  Austrocknen  mit 
Chloroform  oder  Aether  zu  extrahiren.  Das  auf  diese  Weise  resultlrende 
Bohcholesterin  ist  schliesslich  durch  ümkrystaUisiren  aus  heissem  Alkohol 
zu  reinigen.  Den  gepulverten  Gallensteinen  kann  das  Cholesterin  direct 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  entzogen  werden.  Dasselbe  krystallisirt  in 
farblosen,  glänzenden,  geruch-  und  geschmacklosen  Täfelchen,  welche  in 
heissem  Alkohol  (1:9),  Aether,  Chloroform  und  Eisessig,  nicht  dagegen  in 
Wasser  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  147,5*  C.  und  siedet  fast  ohne  Zersetzung 
gegen  360*  C.  Das  Cholesterin  trägt  den  Charakter  eines  einatomigen  Alko- 
hols. Durch  Erhitzen  mit  Säurechloriden  oder  mit  den  Säuren  selbst  (im 
letzteren  Falle  auf  200*  C.)  lässt  es  sich  daher  in  zusammengesetzte  Aether 
verwandeln.  DerEssigsäure-Cholesterinäther:  CH^\OC*H'0,  schmilzt 
bei  114* C;  der  Benzoesäure-Cholesterinäther:  C*'H**.  OC^H*0,  bei  146*C. 
Brom  verwandelt  das  Cholesterin  (in  CS'  gelöst)  in  Cholesterindibromid: 
(397£[46Q3pt.  farblose,  bei  147* C.  schmelzende  Kadehi.  Das  Cholesterin  ist 
linksdrehend:  for  wasserfreies  Cholesterin  in  ätherischer  Lösung  (2:100),  bei 
15*  C.  ist  «£2)]  =  ""  31,12*,  in  Chloroformlösung  =  —  36,61*.  Aus  Chloro- 
form krystallisirt  es  wasserfrei,  aus  Alkohol  und  Aether  dagegen  wasserhaltig 
(-l-ffO). 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  P*0^  entstehen 
isomere  Kohlenwasserstoffe,  Cholesterilene:  CH^.  PCl^  führt  das  Chole- 
sterin beim  Verreiben  in  Cholesterylchlorid:  C*^H^C1,  über;  farblose,  in 
Alkohol  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  97*  C.  Natrium  reducirt  das 
Cholesterylchlorid  in  siedender  Amylalkohollösung  zu  Cholesten:  C*^H^; 
farblose,  bei  89  bis  90* C.  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Chloroformlösung 
zwei  Atome  Brom  addiren,  unter  Bildung  vona-  und  jS-Cholestendibromid: 
C'^H^'Br",  vom  Schmelzpunkt  140*,  bezüglich  106*  C.  Die  HübPsche  Jod- 
zahl des  Cholesterins  beträgt  66  bis  67. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Cholesterin  intensiv  roth,  bei 
Gegenwart  von  wenig  Jod  violett,  blau,  grün  und  zuletzt  roth  (Meckel, 
Moleschott).  Fügt  man  concentrirte  Schwefelsäure  zur  Ijösung  des  Chole- 
sterins in  Chloroform,  so  färbt  sich  letzteres  tiefroth,  während  die  darunter 
befindliche  Schwefelsäure  grünlichgelb  fluorescirt  Lässt  man  die  Chloroform- 
löeung  in  einem  Porcellanschälchen  verdunsten,  so  tritt  zunächst  eine  blaue, 
dann  eine  grüne  und  schliesslich  eine  grünlichgelbe  Färbung  ein  (Hesse, 
Salkowski).  Tropft  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  eine  kalt  gehaltene 
Lösung  von  Cholesterin  in  Essigsäureanhydrid,  so  f&rbt  sich  die  Lösung  vor- 
übergehend rosenroth,  dann  intensiv  blau  (Lieber mann).  Bringt  man  in 
ein  Schälchen  etwas  Cholesterin  mit  wenig  Eisen chloridlösung,  wenig  Salz- 
säure und  etwas  Chloroform  zusammen,  verdampft  bei  gelinder  Wärme  bis 


^)  Die  frühere  Formel  des  Cholesterins:  C**H^'.OH,  hat  sich  nach  den  neueren 
Untersuchungen  von  Reinitzer  u.  A.  als  unrichtig  erwiesen. 
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fast  zur  Trockne  oder  bis  sich  der  Band  anf&ngt  violett  zu  färben, 
dann  abkühlen,  setzt  abermals  etwas  Chloroform  zu,  lässt  eindonsten  und 
erhitzt  dann,  so  förbt  sich  der  Inhalt  des  Sohälchens  violett,  dann  blauviolett 
und  schliesslich  schmutzig  grün  (Schiff). 

Koprosterin:  C*''H*"0,  Stercorin,  findet  sich  als  Beductionsprodnct 
des  Cholesterins  in  den  menschlichen  Fäces.  Lange,  feine  Nadeln,  die  bei 
95  bis  96^ C.  schmelzen,  und  in  den  Beactionen  dem  Cholesterin  fthneln. 
Bechtsdrehend  (fiondzynski,  Humnicki,  Austin  Flint).  In  den  Fäces 
der  Pferde  ist  ein  weiteres  Beductionsproduct  des  Cholesterins,  das  Hippo- 
koprosterin:  C'^'H^O,  enthalten.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  Alkohol  als 
Gallerte  aus,  die  aus  kleinen,  bei  74  bis  75°  C.  schmelzenden  Nadeln  besteht. 
In  den  Beactionen  verhält  es  sich  dem  Cholesterin  ähnlich. 

IsoCholesterin:  CH^^O,  ist  neben  Cholesterin  im  Wollfett  enthalten 
(E.  Schulze).  Es  krystallisirt  in  feinen,  bei  138° C.  schmelzenden  Nadeln, 
die  mit  Chloroform  und  Schwefelsäure  keine  Cholesterinreaction  geben.  Hit 
Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  giebt  Isocholesterin  alsbald  eine  gelbe, 
bezüglich  rothgelbe  Färbung;  die  Flüssigkeit  zeigt  grüne  Fluorescenz.  Bechts- 
drehend. Nach  Darmstädter  und  Lifschütz  wird  das  Isocholesterin  beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
etwas  Chlorzink  in  Cholesterin  verwandelt.  Hiemach  müsste  dann  dem  Iso- 
cholesterin auch  die  Formel  C*^H**0  zukommen. 

Phytosterin:  C'H^^O  -|-  H*0,  ist  in  den  Samen  des  Mais,  der  Erbsen 
und  der  Herbstzeitlose,  sowie  in  den  Bohnen,  den  Calabarbohnen,  der  Hydrastis- 
Wurzel  und,  wie  es  scheint,  in  allen  pflanzlichen  Fetten  enthalten.  Glänzende, 
bei  135°  C.  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln  (vergL  S.  649),  welche  die 
Beactionen  des  Cholesterins  geben.  Linksdrehend. 

Paraphytosterin:  C"H*'0  +  H'O,  findet  sich  neben  Pha so  1  in  den 
Samenschalen  von  Phnseoltis  vulgaris.  Glänzende,  dem  Phytosterin  sehr  ähn- 
liche, bei  149  bis  150°  C.  schmelzende  Blättchen.  Linksdrehend.  Das  Phasol: 
C^'H*^0,  krystolllsirt  in  kleinen,  glänzenden  Tafeln,  die  bei  189  bis  190* C. 
schmelzen.  Bechtsdrehend.  Paraphytosterin  und  Phasol  liefern  ähnliche 
Beactionen,  wie  das  Cholestei-in  (Likiernik). 

Lupeol:  C*°H^'0  (?),  in  den  Samenschalen  von  Lupinus  lutetis  enthalten, 
bildet  lange,  farblose  Nadeln,  welche  bei  204° C.  schmelzen.  Bechtsdrehend. 
0,01  g  in  5  ccm  Chloroform  gelöst ,  die  Lösung  mit  zehn  Tropfen  Essigsäure* 
anhydrid  und  zwei  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  ruft  zu- 
nächst eine  röthliche,  nach  Verlauf  von  einer  halben  Stunde  eine  violettrothe 
Färbung  hervor  (Likiernik). 

Sitosterin:  CH^^O  +  H*0,  ist  neben  Parasitosterin;  C^H**0 
-{-  H'O,  nach  Burian  im  Fette  der  Weizen-  und  Boggenkeime  enthalten. 
Blättchen,  bei  137,5°  C,  bezw.  127,5°  C.  schmelzend.  Linksdrehend,  die  Chole- 
sterinreactionen  liefernd. 

ParaCholesterin:  C'°H^O  +  H'O,  findet  sich  in  der  Lohblüthe, 
Aühalium  »epticum.  Seideglänzende,  bei  134° C.  schmelzende  Nadeln,  welche 
die  Beactionen  des  Cholesterins  geben.    Linksdrehend  (Beinke,  Bodewald). 

Caulosterin:  C**H**0  +  H*0,  ist  in  den  Wurzeln  und  dem  hypoco- 
tylen  Gliede  der  im  Dunkeln  gezogenen  Keimlinge  der  gelben  Lupinen  ent- 
halten. Schmelzpunkt  158  bis  159°  C.  Linksdrehend.  Giebt  mit  CHCl'  und 
H*SO*  Cholesterinreaction  (Schulze,  Barbier i). 

Ergosterin:  C"H*°0  -4-  H*0  (?),  ist  nach  Tanret  in  dem  Mutter- 
kome  enthalten.  Farblose,  bei  154° C.  schmelzende  Krystalle,  welche  sich 
ähnlich,  wie  das  Cholesterin  verhalten.    Linksdrehend:  Oj^  =  —  114°.   Aehn- 
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liehe  Cholesterine  scheinen  auch  in  anderen  Kryptogamen  (Bierhefe,  Mueor 
mucedo,  Lobaria  ptUmonacea)  Yorznkoniinen  (G4rard).  Die  Kryptogamen- 
Cholesterine  färben  Schwefelsäure  roth;  nach  Zusatz  von  Wasser  tritt  jedoch 
eine  grüne  Ausscheidung  ein  (G4rard). 

Ein  höheres  Homologes  des  Cholesterins:  C^H^O,  ist  in  dem  Insecten- 
pulver,  den  Blüthen  von  Chryaanthefnum  einertiriarfolium ,  enthalten.  Feine, 
bei  88*  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  die  Reactionen  des  Cholesterins  zeigen 
(Zuco). 

Zu  den  Cholesterinen  scheinen  noch  verschiedene  andere,  im  Thier-  und 
Pflanzenreich  vorkommende  Körper  zu  gehören ,  wie  z.  B.  das  Ambrain: 
C'*H^O,  der  Ambra,  welches  nach  Pelletier  feine,  bei  36* C.  schmelzende 
Kadeln  bildet,  das  Castorin  des  Castoreums,  das  Excretin:  0**H'*0,  der 
menschlichen  Fäces  (vielleicht  identisch  mit  Koprosterin,  s.  oben),  das  Que- 
brachol,  das  Cupreol,  das  Cinchol,  das  Hydrocarotin  etc.  Diese  chole- 
sterinähnlichen  Körper  können  aus  dem  Aetherextracte  der  betreffenden 
Materialien  in  einer  ähnlichen  Weise  isolirt  werden,  wie  das  Cholesterin  aus  den 
thierischen  Fetten  (s.  oben),  bezüglich  den  Aetherextracten  thierischer  Stoffe. 
Das  Gleiche  gilt  für  das  Phytosterin  etc. 

Quebrachol:  C'^H'^0  +  xH*0,  ist  in  der  weissen  Quebrachorinde 
enthalten.  Farblose  Kry stalle  vom  Schmelzpunkt  125*  C.  Linksdrehend. 
Verhält  sich  gegen  CHCl^  und  H*SO^  ähnlich  wie  Cholesterin  (Hesse). 

Cupreol:  C**H'*0  +  H*0,  findet  sich  in  den  Cupreachinarinden  und 
in  echten  Chinarinden  vor.  Lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140*  C.  Links- 
drehend.   Giebt  mit  CHCl*  und  H*SO^  Cholesterinreaction  (Hesse). 

Cinchol:  C»*H"0  +  H*0,  Cholestol.  Cinchooerotin,  ist  in  allen 
echten  und  einigen  unechten  Chinarinden  enthalten.  Blätteben  vom  Schmelz- 
punkt 139*  C.  Linksdrehend.  liefert  Cholesterinreactionen  (Hesse).  Li  Be- 
ziehung zu  den  Phytosterinen  scheint  das  Hydrocarotin  der  Mohrrübe 
(s.  dort),  Schmelzpunkt  137,5*  C,  und  das  Cholesterol:  C**H*^0,  der  Wurzel 
von  Hygroptüa  spinoaa,  Schmelzpunkt  184*  C.  (War den),  zu  stehen. 


S.    Aether  zwei-  und  dreibasischer  Säuren. 

Von  den  zusammengesetzten  Aethern  (s.  S.  591)  zwei-  und  drei- 
basischer Säuren  sind  nur  solche  mit  einwerthigen  Alkoholradicalen  be- 
kannt. Dieselben  entstehen  im  Allgemeinen  durch  Einleiten  von  trockenem 
Chlorwasserstoff  in  die  erwärmte  Lösung  der  zu  ätherificirenden  Säure  in 
dem  betreffenden  Alkohole  (vergl.  S.  609). 

CO.  OCH* 
Oxalsäure-Methyläther:    i  .  kann  auch  durch  Destillation 

^  CO.  OCH» 

von  Kallumoxalat ,  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  oder  durch  Lösen  von 

entwässerter  Oxalsäure  in  siedendem  Methylalkohol  (siehe  S.  189)  gewonnen 

werden.     Er  krystalüsirt  in  glänzenden,  bei  54* C.  schmelzenden  Blättern. 

CO    0 C* H* 
Er  siedet  bei  163* C.    Der  Oxalsäure-Aethyläther:    i      '       .     .  ist  eine 

CCOCH«^ 

leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,0824  bei  15*  C, 
welche  bei  186*  C.  siedet.  Zur  Darstellung  des  Oxalsäure- Aethyläthers  erhitzt 
man  ein  Gemisch  aus  3  Thln.  bei  100*  C.  entwässerter  Oxalsäure  und  2  Thln. 
absoluten  Alkohols  in  einer  Betorte  langsam  auf  100*  und  dann  allmälig  auf 
125  bis  130*  C.  Hierauf  leitet  man  den  Dampf  von  2  Thln.  absoluten  Alko- 
hols in  langsamem  Strome  auf  den  Boden  der  Betorte  und  unterwirft  dann 
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das  Liquidum  der  DestUlation ,  wobei  die  bei  182  bis  186^0.  übergehenden 
Antheile  als  Oxalsäure- Aethyläther  aufzufangen  sind  (B.  Fittig). 

Malonsäure-Methyläther:  OH«  |^^  ;^^^,  siedet  bei  180*0.  jspecif. 

Gewicht  1,135  bei  22<>C.    Malonsäure-AethyUther:  GH*  {co*00*H* » 

siedet  bei  195  bis  198*0.;  specif.  GeWicht  1,062  bei  15*0.  Ueber  die  Dar- 
stellung desselben  s.  B.  475.  In  dem  Malonsäure- Aethyläther  lassen  sich  ein 
und  zwei  Atome  Wasserstoff . durch  Natrium  ersetzen,  und  zwar  am  geeig- 
netsten durch  Zusatz  von  einem,  bezüglich  zwei  Molecülen  Natriumäthylat 
(durch  Lösen  von  1  Thl.  Natrium  in  10  Thln.  absoluten  Alkohols  zu  bereiten). 
Der  hierdurch  entstehende  Mono-,  bezüglich  Dinatriummalonsäure- Aethyl- 
äther dient  zu  den  Malonsäuresynthesen  (vergl.  S.  464). 

Bernsteinsäure-Methyläther:  C*H*  I^q 'q^]^,  ist  eine  krystal- 

linisehe,  bei  18*0.  schmelzende,  bei  195*0.  siedende  Masse;  Be rn steinsäur e- 

Aethyläther:  C*H*|^q  '  ^^1^1,  eine  bei  217*0.  siedende  Flüssigkeit  vom 

specif.  Gewicht  1,0718  bei  0*.  Durch  Einleiten  von  trockenem  Ohlorwasserstoff 
in  eine  im  Wasserbade  erhitzte  Mischung  von  20  Thln.  Bemsteinsäure  und  8  Thln. 
Alkohol  Yon  95  Proc,  und  schliesslichen  Zusatz  von  Wasser  darstellbar. 

Der  Tricarballylsäure-Aethyläther:  0*H*(00 .  00«H*)*,  siedet 
gegen  300*0. 

Die  Aethersäuren  (siehe  B.  591),  welche  sich  von  den  zwei-  und  drei- 
basischen organischen  Säuren  ableiten,  sind  im  freien  Zustande  nur  wenig 
beständig.  Ihre  Kaliumäalze  entstehen  durch  Einwirkung  der  alkoholischen 
Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Aetzalkali  oder  von  Kaliumacetat  auf  die 
entsprechenden  neutralen  Aether,  bezüglich  deren  Lösung  in  Alkohol. 

00.  OH 
Aethyloxalsäure:    i  .    ,,   entsteht  neben   Oxalsäureäthyläther 

00.00'H* 

beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Oxalsäure  mit  Aethylalkohol.  Leicht  zersetz- 
bare, nur  unter  stark  vermindertem  Druck  destillirbare  Flüssigkeit 

s.    Aether  der  Alkoholsäuren. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  Säuren  der  Milohsäure- 
reihe  entstehen  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  der  zu  ätherifidrenden  8&ure, 
oder  besser  noch  ihres  Anhydrides  mit  dem  betreffenden  Alkohol  auf  200*  C. 

DerGlycolsäure-Aethyläther:  OH*  I??  Q^,„5,    durch     Erhitzen 

von  Monochloressigsäureäthyläther ,  Natriumacetat  und  Alkohol  auf  150*0. 
dargestellt,  siedet  bei  160*0.;  der  Aethylidenmilehsäure-Aethyläther: 

(OH 
00    0G*H^*   ^^^^^  Erhitzen  von  Milchsäure,  die  zuvor  bei   140   bis 

150*0.  entwässert  ist,  mit  absolutem  Alkohol  auf  170*0.  dargestellt,  bei 
156*0.  Isomer  mit  diesen  neutralen  Aethem  sind  die  den  Oharakter  einer 
einbasischen  Bäure  tragenden  alkylirten  Säuren  der  Milchsäurereihe,  d.  h. 
Alkoholsäuren,  in  denen  nur  der  Wasserstoff  der  Alkoholhydroxylgruppe  durch 
ein  einwerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist,  z.  B.: 

PH«  (OH  p„t(00«H* 

^"   i0O.O0«H»  ^^  ICO.OH 

Glycolsäure- Aethyläther  Aethylglycolsäure. 

Letztere  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  der  Natriumalkylate 
auf  die  Monohalogensubstitutionsproducte  der  entsprechenden  Fettsäuren,  z.  B«: 
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CH«C1-C0.0H     +    C«H*.ONa      =      CH'I^q^'J^      +     NaCl 

MonochloresdgEfture      Natriumäthylat        Aethylglycolsäure    Chlomatrium. 

LäsBt  man  die  Natriumalkylate  auf  die  Aether  der  halogensubstituirten 
Fettsäaren  einwirken,  so  entstehen  ätberartige  Verbindungen,  welche  anfzu' 
fassen  sind  als  Alkoholsäuren,  in  denen  der  Wasserstoff  sowohl  des  Alkohol-, 
als  auch  des  Säurehydroxyls  durch  Alkoholradical  ersetzt  ist,  z.  B.: 

C«H*C1— CO.OC'H*   +    C«H».ONa    =    9*H*  {^q^*^^,^^   +    NaCl 

Honochlorpropionsäure-    Natriumäthylat        Aethylmilchsäure-  Chlor- 

Aethyläther  Aethyläther  natrium. 

CO  '  OC«H*'  ®^*^*®^^  ^^  ^«^ 
Sättigung  einer  erwärmten  alkoholischen  Lösung  von  Aepfelsäure  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff  als  eine  unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht  unzersetzt  flüchtige 

Flüssigkeit.   Aepfelsäure-Triäthyläther:  C«H»(OC«H*)  1^^  '  oo'h*'  *"^' 

steht  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Jodäthyl  auf  den  Aepfelsäurediäthyl- 
äther;  Siedepunkt  119^  C.  bei  15  mm  Druck. 

Weinsäure-Aethy läther:  C«H«(OH)*  {^^  ]  OC'H*'  ^'^  gebUdet  bei 

der  Sättigung  einer  abgekühlten  alkoholischen  Lösung  von  Weinsäure  (1 : 1) 
mit  trockenem  Chlorwasserstoff.  Derselbe  ist  eine,  nur  bei  vermindertem 
Drucke  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit.  Der  Weinsäure-Methyl- 
äther: C*H«(OH)«|^^*Q^^*,  wird  in  analoger  Weise  aus  Weinsäure  und 
Methylalkohol  dargestellt.  Erystallinische ,  bei  48^  C.  schmelzende  Masse. 
Der  saure  Weinsäure- Aethyläther:  C»H«(OH)«  l^^' ^^*^*,  entsteht  als 

eine  zerfliessliche,  krystallinische  Masse,  beim  Verdunsten  einer  heissen  Lösung 
von  Weinsäure  in  Alkohol. 

Citronensäure-Aethyläther:  C»H<(OH)(CO .  OC«H*)%  wird  ent- 
sprechend den  Aethern  der  Aepfel-  und  Weinsäure  dargestellt.  Er  bildet 
eine  farblose,  unter  geringer  Zersetzung  bei  283^  C.  siedende  Flüssigkeit. 
Der  Citronensäure-Methyläther:  C'H*(OH)(CO.  OCH«)»,  schmilzt  bei 
79*  C.  Durch  Einwirkung  von  starkem,  wässerigem  Ammoniak  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  werden  die  Aether  der  Citronensäure  in  Citramid: 
C»H*(OH)(CO.NH*)»,  verwandelt.  Farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kry- 
stalle,  welche  bei  210  bis  215*0.  unter  Zersetzung  schmelzen. 


m,    Acrylverbindungen. 

Mit  dem  Namen  „Acrylverbindungen^  fasst  man  eine  Gruppe 
organischer  Körper  zusammen,  welche  sich  von  den  entsprechenden 
Gliedern  der  Fettkörpergruppe  durch  einen  Mindergehalt  an  zwei 
Atomen  Wasserstoff  unterscheiden,  z.  B.: 

C»H*.OH  C'H'.OH  O'H^O*  C»H*0* 

Allylalkohol        Propylalkohol;        Acrylsäure      Propionsäure. 

Dieser  Mindergehalt  an  zwei  Atomen  Wasserstoff  bedingt,  dass  in 
den  Acrylverbindungen  zwei  EohlenstoSatome  durch  eine  doppelte 
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Bindung  vereinigt  sind,  während  in  den  Gliedern  der  Fettkörpergmppe 
sämmtliche  KohlenstoSatome  sich  nur  in  einfacher  Bindung  befinden 
(vergl.  S.  48),  z.  B.: 

CH*.OH  CH'.OH  CO. OH  CO. OH 

I  I  I  I 
CH                              OH*                            CH                           CH« 

II  I  II.  I 
CH«                           CH»                           CH«                         CH» 

Allylalkohol  Propylalkobol  AcryUäare  Propionsäure. 

Die  Acrylverbindungen  leiten  sich  yon  den  Kohlenwasserstoff  en 
der  Aethylen reihe,  den  Olefinen  (siehe  S.  128),  in  der  nämlichen 
Weise  ab,  wie  die  Verbindungen  der  Fettkörperclasse  yon  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Sumpfgasreihe,  den  Paraffinen. 

Durch  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  werden  nur 
einige  der  Acrylyerbindungen,  unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung, 
in  die  correspondirenden  Glieder  der  Fettkörpergruppe  übergeführt. 
Leichter  yoU zieht  sich  diese  Umwandlung  beim  Erhitzen  derselben  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor. 

Mit  Halogen  Wasserstoff  und  mit  den  Halogenen  selbst,  besonders 
mit  Brom,  yerbinden  sich  die  Acrylyerbindungen  direct  durch  ein« 
fache  Addition,  unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung 
und  Bildung  yon  Halogensubstitutionsproducten  der  ent- 
sprechenden Fettkörper,  z.  B.: 

C»H*.OH  +  HCl      =      C»H»C1.0H 
Allylalkohol  Monochlorpropylalkobol 

C"H»^0«  +  2Br     =      C"H»^Br«0« 
Oelsäure  Dibromstearinsäure. 


1.     Alkohole:  C'^H^'^-iOH. 

Die  einatomigen  Alkohole  der  Acrylreihe  sind  anzusehen  als  Kohlen- 
wasserstoffe der  Aethylenreihe ,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Hydroxyl:  OH,  ersetzt  ist.  Je  nach  der  Stellung  der  OH-Gruppe  unter- 
scheidet man  auch  hier  zwischen  primären,  secundären  und  ter- 
tiären Alkoholen  (yergl.  S.  179  u.  f.).  Das  kohlenstoff ärmste  Glied 
dieser  Alkoholreihe,  der  Vinylalkohol:  C^H'.OH  oder  CH«=CH.OH, 
scheint  als  solcher  nicht  existenzfähig  zu  sein,  da  bei  allen  Reactionen, 
wo  die  Bildung  desselben  zu  erwarten  wäre,  stets  der  damit  isomere 
Acetaldehyd:  GH^ — CHO,  entsteht.  Das  Gleiche  gilt  für  die  übrigen 
ungesättigten  Alkohole,  welche  die  Hydroxylgruppe:  OH,  an  eines  der 
beiden,  durch  doppelte  Bindung  zusammengehaltenen  Kohlenstoffatome 
gelagert  enthalten. 

Vinylalkohol:  CH«=CH.OH.  Der  käufliche  Aether  enthält  nach 
den  Untersuchungen  von  Poleck  und  Thümmel  als  beständigen  Begleiter 
geringe  Mengen  von  Vinylalkohol:  GH'=CH.OH.  In  diesem  Alkohol  ist 
vielleicht  zum  Theil  mit  die  Ursache  zu  suchen,  dass  der  käufliche  Aether 
häufig  Kalihydrat  bräunt  und  aus  Jodkaliumlösung  Jod  abscheidet  (yei^. 
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S.  301).  Schüttelt  man  eine  klare  Mischong  von  4,5  Vol.  einer  gesättigten 
KaliumbicarbonatlöBung  und  1  Vol.  einer  gesättigten  Quecksilberchloridlösung 
mit  käuflichem  Aether,  so  fangt  die  Mischung  an,  sich  nach  10  bis  20  Minuten 
zu  trüben  und  in  dem  wässerigen  Theile  einen  weissen,  amorphen,  nach  dem 
Trocknen  ein  schwach  gelblichweisses  Pulver  bildenden  Niederschlag  abzu- 
scheiden. Die  Ausbeute  an  diesem  Niederschlage  ist  eine  sehr  verschiedene, 
sie  schwankt  zwischen  0,89  und  6,64  Proc.  Dieser  Niederschlag  ist  Vinyl- 
quecksilberoxychlorid:  CH«=CH  .  OHgOHgHgCl*.  Vinylalkohol 
konnte  daraus  bisher  nur  in  polymerisirter  Gestalt  isolirt  werden.  Das  Yinyl- 
quecksilberoxychlorid  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  von  Salz- 
säure und  Salpetersäure  wird  es,  namentlich  im  ungetrockneten  Zustande, 
leicht  gelöst.  Kalilauge  scheidet  daraus  bei  anhaltendem  Kochen  schwarzes, 
beim  Erhitzen  stark  explosibles  Acetylenqueoksilber:  CH=OH,  HgO 
-f  Hg«0  -f  H*0,  aus. 

Der  Vinylalkohol  wird  dem  käuflichen  Aether  auch  durch  Schütteln 
mit  Wasser,  mit  Kalilauge  und  mit  festem  Kalihydrat,  sowie  durch  Behandeln 
mit  Brom  entzogen.  Vinylalkohol  entsteht  schon  bei  der  Bereitung  des 
Aethers;  er  ist  ein  Ozydationsproduct  des  reinen  Aethers  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd.  Vinyl- 
alkohol entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  von 
Ozon  und  von  Chrompäure  auf  Aether. 

Von  den  übrigen  Alkoholen,  welche  der  Gruppe  der  Acrylverbin- 

dungen  angehören,  ist  vorläufig  nur  einer  yon  praktischem  Interesse, 

nämlich  der  einatomige  Allylalkohol:  C^H^.OH.     In  Folge  der 

doppelten  Bindung,  welche  zwischen  zwei  Atomen  EohlenstoS  vorhanden 

ist,  fungirt  das  in  dem  Allylalkohol  und  den  davon  abgeleiteten  Allyl- 

I 

Verbindungen^)   enthaltene    Radical  C^H^:   Allyl,   nur   als    ein   ein- 

werthiges,    wogegen    das    damit  isomere,   in  dem   Glycerin  und  den 

III 

Glycerinabkömmlingen  enthaltene  Radical  G'^^H^:  Glyceryl,  als  ein 
dreiwerthiges  fonctionirt: 

C  H«  0  H«— 

il  I 

CH  CH— 

I  I 

0  H«—  C  H«— 

Allyl  (einwerthig)  Glyceryl  (dreiwerthig). 

Allylalkohol:  CH*=CH—CH*.  OH,  Acrylalkohol,  findet  sich  in 
einer  Menge  von  0,1  bis  0,2  Proc  im  rohen  Holzgeiste  (Krämer,  Grodzki) 
und  wird  hieraus  durch  fractionirte  Destillation  bei  der  Darstellung  des 
Methylalkohols  gewonnen.  Zur  künstlichen  Darstellung  dieses  Alkohols 
führt  man  Jodallyl:  G'H^J  (siehe  unten),  durch  Digestion  mit  Silberoxalat 
in  Oxalsäure -Allyläther:  C30'*(C'H^)*,  über  und  zersetzt  letzteren  alsdann 
mit  Kalihydrat.  Zweckmässiger  gewinnt  man  den  Allylalkohol,  indem  man 
ein  Gemisch  aus  4  Thln.  Glycerin  und  1  Thl.  krystallisirter  Oxalsäure,  dem 
etwa  Vs  Proc.  Chlorammonium  zugefügt  ist,  langsam  auf  220  bis  230®  0.  und 
schliesslich  auf  260®  C.  erhitzt.  Anfangs  geht  hierbei  wässerige  Ameisensäure, 
später  reiner  Allylalkohol  über.  Oberhalb  195®  C.  destillirt  besonders  Glycerin- 
monoformiat  (siehe  8.  629)  über,  welches  bei  öfters  wiederholter  Bectiflcation 
fast  vollständig  in  Wasser,  Kohlensäureanhydrid  und  Allylalkohol  zerfällt: 


^)  Benannt  nach  dem  Vorkommen  in  den  Allinmarten. 
Schmidt,  pharmaeeutisoho  Chemie.     IL  ^ 
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C'H*  f^cHO    =    ^^*  +  H«0  +  C«H*.OH. 

Aus  der  Gesammtmenge  des  Destillates  wird  der  Allylalkohol  durch 
Zusatz  von  Pottasche  abgeschieden  und  durch  Rectification  über  gepnlTextes 
Aetzkali  gereinigt  (Tollens,  Henninger).  Auch  durch  Kochen  yon  Jod- 
allyl  mit  20  Thln.  Wasser  bis  zur  Lösung  des  ersteren,  Abdestilliren  der 
flüchtigsten  Antheile  und  Abscheiden  des  AUylalkohols  aus  dem  Destillat 
durch  Pottasche,  lässt  sich  derselbe  darstellen.  Allylalkohol  entsteht  ferner 
bei  der  Reduction  von  Acrolein  (siehe  unten)  mit  Zink  und  Salzsäure. 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  löslicbe, 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  96  und  97^ G.  siedet.  Sei 
15^  C.  beträgt  das  specifische  Gewicht  desselben  0,8573.  Bei  —  50®  C.  erstarrt 
er  krystallinisch.  Bei  der  Oxydation  mittelst  Silberoxyd  geht  er  in  Acrole'in 
und  Acrylsäure  über;  stärkere  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  Ghromsäure,  er- 
zeugen daraus  nur  Ameisensäure.  Kaliumpermanganat  fuhrt  in  alkalischer 
Lösung  den  Allylalkohol  in  Glycerin,  Acrolein  und  Ameisensäure  über.  Na£(- 
cirender  Wasserstoff  ist  darauf  ohne  Einwirkung,  dagegen  wird  Propylalkohol, 
neben  anderen  Producten,  erzeugt  bei  der  Einwirkung  von  festem  Kalihydrat 
bei  100®  C.  Mit  Chlor  und  mit  Brom  vereinigt  sich  der  Allylalkohol  direct 
zu  Dichlorpropylalkohol  oder  /J-Dichlorhydrin:  C'H*C1*.  OH  (Siede p. 
182® C),  bezüglich  zu  Dibrompropylalkohol  oder  /9-Dibromhydrin: 
C'H*Br*.OH  (Siedep.  212  bis  214®  C).  Auch  mit  Oyan  und  mit  unter- 
chloriger  Säure  (siehe  S.  275)  liefert  er  Additionsproducte. 

Zu  dem  Allylalkohol  stehen  eine  Anzahl  von  Verbindungen  in  naher 
Beziehung,  welche  sämmtlich  das  einwerthige  Badical  Allyl  enthalten  und 
die  man  daher  als  Allylverbindungen  bezeichnet.  Von  letzteren  Verbindnn^n 
sollen  nur  die  wichtigsten,  soweit  es  für  die  Zwecke  dieses  Werkes  erforder- 
lich erscheint,  erörtert  werden. 

Allylchlorid:  C'H^Cl  (Chlorallyl) ,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Pbosphortrichlorid  auf  Allylalkohol  als  eine  lauchartig  riechende ,  bei  45®  C. 
siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,937  bei  19®  C. 

AUylbromid:  C®H*Br  (Bromallyl),  siedet  bei  70  bis  71® C;  specif.  Ge- 
wicht 1,436  bei  15®  C. 

Allyljodid:  C'H^J  (Jodallyl),  wird  am  zweckmässigsten  bereitet  durch 
allmäligen  Zusatz  von  3  Thln.  gelben,  gewöhnlichen  Phosphors  zu  einem  Ge- 
mische von  15  Thln.  conceiitrirten  Glycerins  und  10  Thln.  Jods,  welches  sich 
in  einer  tubulirten,  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Betorte,  aus  der  zuvor 
die  Luft  durch  CO*  verdrängt  ist,  befindet  (G.  Wagner).  Nachdem  die  erste 
heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  destillirt  man  das  Allyljodid  ab,  wäscht  es 
mit  verdünnter  Natronlauge,  entwässert  es  durch  Chlorcalcium  und  föngt 
schliesslich  bei  der  Bectiflcation  den  zwischen  99  und  103®  C.  übergehenden 
Antheil  auf  —  Ausbeute  circa  9  Thle.  — . 

Neben  Allyljodid  wird  bei  dieser  Darstellungsweise  stets  auch  etwas 
Propylen:  C®H®,  und  etwas  Isopropyljodid:  C'H'J,  welches  bei  89®  C.  siedet, 
gebildet.  Wendet  man  hierbei  an  Stelle  von  gelbem,  gewöhnlichem  Phosphor 
amorphen  Phosphor  an,  so  wird  fast  nur  Isopropyljodid  gebildet: 

CH«.OH  CH®J 


CH.OH      4-     3HJ        =       GH        +     3H«0     +     2J 


I 

GH«.  OH  GH" 

Glycerin  Allyljodid 
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CH«.OH  CH» 

I  .  I 

CH.OH      +     5HJ        =       CHJ    +     3H'0    +     4J. 

CH».OH  CH» 

Glycerin  Ipopropyljodid 

Bei  der  Dantellong  grösserer  Mengen  von  AUyljodid  findet  die  Bil- 
dung desselben  zuweilen  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  statt.  Letztere 
wird  vermieden,  wenn  die  Ausführung  der  Operation  in  einem  Kohlensäure- 
strome geschieht.  Bas  Jodallyl  ist  eine  farblose,  lauchartig  riechende,  bei 
101  bis  102^0.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,848  bei  12^0. 

Das  AUyljodid  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  meisten 
Allylverbindungen ,  namentlich  zur  Gewinnung  des  künstlichen  Allylsenf&ls 
(siehe  dort). 

Allyläther:  C"H^.O.G'H%  findet  sich  in  geringer  Menge  im  rohen 
Knoblauchöl  (Bemmler).  Künstlich  wird  er  durch  Einwirkung  von  Jodallyl 
auf  Silberoxyd  erhalten.  Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  92^0.  siedende 
Flüssigkeit. 

Thioallyläther:  C*H*.8.C»H*  (DiaUylsulfld),  bildet  nach  Wert  hheim 
den  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Knoblauchöls  (aus  der  Zwiebel  von 
AUium  sativum  gewonnen),  nach  Semmler  kommt  jedoch  weder  in  dem 
Knoblauchöl,  noch  in  dem  Zwiebelöl  und  in  dem  Oel  von  Äsa  foetida  (siehe 
dort)  Diallylsulfid  vor.  Ob  in  dem  ätherischen  Oel  der  Blätter  von  AUiaria 
offiaindUsj  sowie  des  Krautes  und  der  Samen  anderer  Cruoiferen  (vergi.  Allyl- 
senföl)  Thioallyläther  vorkommt,  wie  es  nach  Werthheim  der  Fall  sein 
soll,  ist  zweifelhaft. 

Das  ätherische  Oel  von  Aüium  ursinwn  enthält  nach  Semmler  als 
Hauptbestandtheil  Vinylsulfid:  (C«H')*S,  ein  bei  101* C.  siedendes  knob- 
lauchartig riechendes  Oel  vom  specif.  Gewicht  0,9125.  Ausserdem  enthält  es 
ein  Polysulfid  des  Yinyls,  sowie  sehr  geringe  Mengen  von  Mercaptan  und 
einem  Aldehyd.  Trockenes  Silberoxyd  führt  das  Yinylsalfid  in  den  bei 
390 C.  siedenden  Vinyläther:  (C*H«)*0,  über. 

Künstlich  lässt  sich  der  Thioallyläther  darstellen  durch  Einwirkung  von 
Jodallyl  auf  Einfach -Schwefelkalium  in  alkoholischer  Lösung  (Oahours, 
Hofmann).  Er  bildet  ein  farbloses,  widerlich  riechendes,  bei  138^0.  siedendes 
Oel.  Mit  Silbemitrat,  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  liefert  das  Allyl- 
Bulfid  in  alkoholischer  Lösung  Doppelverbindungen. 


Crotonalkohol:  C*H*0  oder  0 H"— C H=:C H— C H» .  O H  (Crotonyl- 
alkohol),  aus  Crotonaldehyd  oder  aus  Butylchloral  durch  Beduction  mit  Eisen 
und  Essigsäure  darstellbar,  siedet  bei  117^0. 

Tiglinalkohol:  C^H^^O,  entsteht  durch  Beduction  des  Tiglinaldehyds. 

KohlenstofTreichere  einatomige  Alkohole  der  Allylreihe  werden  durch 
Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Acrole'in ,  sowie  von  AUyljodid  und  Zink 
auf  Aldehyde  und  Ketone  erhalten. 

Zu  den  bisher  wenig  bekannten  zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen) 
der  Acrylreihe  gehört  das  Conylenglycol:  C®H*'*(OH)*,  siehe  Coniin. 

2.     Aldehyde:  C^H^^^-aO. 

Von  Aldehyden,  welche  der  Gruppe  der  Acryl Verbindungen  angehören 
sind  vorläufig  nur  wenige  näher  bekannt: 

Das  Acrolein:   O'H^O   oder  CH*=CH— COH,   entsteht   bei  der   vor- 

44* 
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sichtigen  Oxydation  des  AUylalkohols ,  sowie  bei  der  trockenen  Deetülation 
des  Glycerins  und  der  Fette  (vergl.  S.  275  und  681).  Leichter  lässt  es  sich 
darstellen  durch  trockene  Destillation  von  1  Thl.  möglichst  entwässerten 
Glycerins  mit  2  Thln.  zuvor  geschmolzenen  sauren  Kaliumsulfats  (Geuther), 
oder  von  40  Thln.  Glycerin  mit  15,2  Thln.  gepulveiten  Borsäureanhydrids 
( W  0  h  1). 

Das  Acrolein  ist  eine  farblose,  bei  52^0.  siedende,  in  der  40 fachen 
Menge  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von  stechendem,  die  Nase  und  die  Augen 
heftig  angreifendem  Gerüche.  Beim  Aufbewahren  polymerisirt  es  zu  einer 
festen,  durchscheinenden,  amorphen  Substanz,  dem  Disacryl.  Ein  anderes, 
in  Kadeln  krystallisirendes  Polymeres  des  Acrolems,  das  Metacrole'in: 
(C^H^O)',  enteteht  bei  der  Destillation  von  Ghlorwasserstoff-Acrolein: 
C'H^OHCl,  mit  KaUhydrat. 

Nasclrender  Wasserstoff  fährt  das  Acrolein  in  Allylalkohol:  C*H^.OH. 
ßilberoxyd  in  Acrylsäure:  O'H^O*,  über.  Auch  in  seinem  sonstigen  Verhalten 
ähnelt  das  Acrolein  den  Aldehyden  der  Fettkörperclasse  (vergl.  S.  305  u.  f.)- 

Der  Crotonaldehyd:  C*H*0  oder  C H*— 0 H=:C H— 0 O H ,  enUteht 

durch  36  stündiges  Erhitzen  von  Acetaldehyd  mit  concentrirten  Lösungen  von 

Natriumacetat  (50  Vol.  Aldehyd,  10  Vol.  Natriumacetatlösung  von  28  Proc.) 

oder  Ghlorzink,   oder  mit  etwas  Salzsäure  auf  100* C.  (Kekul4,  Lieben, 

Zeissel): 

2C«H*0    =    0*H«0  +  H«0. 

Der  Crotonaldehyd  ist  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssig- 
keit von  anfänglich  obstartigem,  dann  stechendem  Gerüche.  Er  siedet  bei 
104  bis  105*  C.  Nascirender  Wasserstoff  fuhrt  ihn  zum  Theil  in  Orotonalkohol : 
C^H'.OH,  über.  An  der  Luft,  schneller  durch  Einwirkung  von  Silberozyd, 
wird  er  in  Crotonsäure:  C*H*0*,  verwandelt. 

Tiglinaldehyd:  G^H^O,  Guajol,  entsteht  neben  anderen  Körpern,  bei 
der  trockenen  Destillation  des  Guajakharzes  (Herzig),  sowie  bei  30 stündigem 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Acetaldehyd  und  Propionsäurealdehyd  mit 
concentrirter  Natriumacetatlösung  auf  100®  G.  Farblose,  bei  116*  G.  siedende 
Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  zu  Methylcrotonsäure:  G'H*0*,  oxydirt. 

üeber  den  Gitronellaaldehyd:  G^^H^^O,  siehe  Gitronellaöl. 

3.     Säuren:  C^H^-^O«. 
(Acrylsäurereihe,  Oelsäurereihe.) 

Zu  den  einbasischeu ,  zu  der  Gruppe  der  Acrylverbindungen  zählenden 
Säuren  gehören: 

Acrylsäure,  C»H*0*  oder  G*H»— GO.OH, 

Grotonsäuren,  C*  H«  O«  „     G»  H*— G  O  .  O  H,     . 

Angelicasäuren,  G*H*0*  „     G^H'—GO.OH, 

Brenzterebinsäure,  G^H^O«      „     C*H*— GO.OH, 
Teracry Isäure,  G'  H*«  0«  ,     G*  H"— G  0 . 0  H, 

Undecylensäure,  G" H" 0*         „     C" H"— C 0.  0 H, 
Gimicinsäure,  G" H" O*  „     G" H*'— G O.  O H, 

Hypogaeasäure,  G"H**0«  ^     0"H*»— GO.OH. 

Oelsäure,  G**  H«*  O*  „     G»'  H»»— G  O .  O  H, 

Döglingsäure,  G^*  H»*  O*  ,     0"H**— G  0 .  0  H, 

Erucasäure,  G**H^*  O*  ,     G"  H«— C  0 . 0  H. 
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Die    dieser  Säurereihe    angehörenden  Verbindungen    finden    sich  zum 

Theil  fertig  gebildet,  namentlich  in  Gestalt  von  Glyceriden  und  von  anderen 

zusammengesetzten  Aethem,  in  der  Natur  vor. 

Die  dieser  Säurereihe  angehörenden  kohlenstoffärmeren  Verbindungen 
werden  gebildet: 

1.  Durch  vorsichtige  Oxydation  der  entsprechenden  einatomigen  pri- 
mären Alkohole  oder  der  entsprechenden  Aldehyde  der  Acrylreihe,  z.  B.: 

CH*=CH— CH*.  OH  +20    =    CH«=CH— 00  .  OH  +  H«0 
AUylalkohoi  «  Acrylsäure. 

2.  Bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  die  Monohalogen- 
substitutionsprodacte  der  Fettsäuren  (Erlenmeyer),  z.  B.: 

C'H^J— OO.OH  +  KOH    =    CH«=CH— OO.OH  +  KJ  +  H«0 
Jodpropionsäure  Acrylsäure. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Fhosphortrichlorid :  PCI',  auf  die  Glieder 
der  Milchsäurereihe,  bezüglich  deren  Aether  (Frankland,  Duppa),  z.  B.: 

3CH"— CH<^Q    ^g-fPOl»    =     3CH«=CH— C0.0H-t-H«P0*+3HCl 

Milchsäure  Acrylsäure. 

Die  Glieder  der  Milchsäurereihe,  welche  die  Hydroxylgruppe  in  der 
/^-Stellung  enthalten,  gehen  schon  beim  Erhitzen  in  Säuren  der  Acrylsäure- 
reihe  über  (vergl.  S.  495). 

4.  Durch  Erhitzen  von  Malonsäure  mit  Eisessig  und  einem  Aldehyd, 
sowie  darauf  folgende  Destillation  (Claisen,  Komnenos),  z.  B.: 

0H«(C0.0H)«  +  CH»— COH  =  CO«  +  H«0  +  CH"-CH=CH— CO  .OH 
Malonsäure  Acetaldehyd  Crotonsäure. 

5.  Durch  trockene  Destillation  der  Alkylparaconsäuren,  siehe  S.  522. 
Die  kohlenstoffreicheren  Glieder  der  Acrylsäurereihe  werden  meist  durch 

Verseifung    ihrer    natürlich    vorkommenden   zusammengesetzten  Aether  ge- 
wonnen. 

Durch  Einwirkung  der  Halogene,  besonders  von  Brom,  gehen  die  Glieder 
der  Acrylsäurereihe,  vermöge  des  Vorhandenseins  einer  doppelten  Bindung 
zweier  Eohlenstoffatome ,  durch  directe  Addition  in  Dihalogensubetitutions- 
producte  der  Fettsäuren  über,  z.  B.: 

C*H«0«    +    2Br      =      0*H«Br*O» 
Crotonsäure       Brom        Dibrombuttersäure. 

Nascirender  Wasserstoff  vermag  nur  die  kohlenstoffärmeren  Glieder  der 

Acrylsäurereihe  in  die  entsprechenden  Fettsäuren  zu  verwandeln,  während 

dies  bei  den  kohlenstoffreicheren  nicht  der  Fall  ist.    Letztere  erleiden  jedoch 

diese  Umwandlung,  wenn  sie  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erhitzt 

werden,  z.  B.: 

C*H"0«      +      2H        =        C*H»'0* 

Angelicasäure    Wasserstoff       Valeriansäure. 

Auch  mit  je  einem  Molecül  Halogen  Wasserstoff  können  sich  die  Säuren 
der  Acrylsäurereihe  direct  vereinigen,  unter  Bildung  von  Monobalogen- 
substitutionsproducten  der  entsprechenden  Fettsäuren,  z.  B.: 

CH«=CH--C0.0H  +  HBr    =    CH*Br— CH*— CO  .  OH 
Acrylsäure  Monobrompropionsäure. 

Das  Halogenatom  lagert  sich  hierbei  gewöhnlich  möglichst  entfernt  von 
der  Carboxylgruppe  an. 

Schmelzendes  Aetzkali  spaltet  die  Säuren  der  Acrylsäurereihe,  unter 
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Entwickelung  von  WassentofF,  in  zwei  Fettsäuren,  deren  summariflcher 
Kohlenstoffgehalt  gleich  dem  der  ursprünglichen  Säure  ist.  Die  Spaltung 
findet  bei  dieser  Beaction  gewöhnlich  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung 
statt,  z.  B.: 

CH*=CH— CO.OH   +    2K0H      =      OHKO«    +    OH»— CO.  OK    +    2H 
Acrylsäure  Ameis.  Kalium       Essigs.  Kalium. 

Bei  dieser  Beaction  tritt  jedoch  bisweilen  eine  Verschiebung  der  Stelle 
der  doppelten  Bindung  ein,  so  dass  aus  den  gebildeten  Spaltungsprodncten 
nicht  immer  unmittelbar  die  Constitution  des  betveffenden  Gliedes  der  Acry]- 
säurereihe  hervorgeht. 

Beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Kali-  oder  Natronlauge  auf  100^  C.  gehen 
einige  Säuren  der  Acrylsäurereihe  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Glieder 
der  Milchsäurereihe  über,  z.  B.  Acrylsäure  in  Aethylidenmilchsäure ,  andere 
erleiden  hierdurch  nur  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung,  z.  B.: 

CH»-CH*-CH=CH-CH«-CO.OH    in    6h»-CH«-0H«-CH=0H-CO.  OH 
Hydrosorbinsäure  Butylidenessigsäure. 

Zur  Bezeichnung  der  Stellung  der  Doppelbindung  dient  das  Zeichen  J 
und  zur  Kennzeichnung  der  einzelnen  Kohlenstoffatome  die  griechischen 
Buchstaben  a,  jS,  7,  <f,  €  etc.,  wobei  das  der  CO.  OH -Gruppe  benachbarte 
Kohlenstoffatom  mit  a  bezeichnet  wird.  Die  Hydrosorbinsäure  ist  somit  ein 
J  ßy  /,  die  Butylidenessigsäure  eine  ^  ^t  /9- Säure. 

Bei  der  vorsichtigen  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  werden  einige  Glieder  der  Acrylsäurereihe  durch  Anlagerang  von 
zwei  Hydroxylgruppen  in  Dioxyfettsäuren  verwandelt  (vergl.  Oelsäure).  Bei 
kräftigerer  Oxydation,  namentlich  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  oder 
Ohromsäure,  tritt  eine  Spaltung  der  Säuren  der  Aci-ylsäurereihe  an  der  Stelle 
der  doppelten  Bindung  ein. 

Acrylsäure:  C*H*0'  oder  CH^=CH— 00  .OH,  enteteht  bei  der  Oxy- 
dation des  Allylalkohols  oder  geeigneter  des  Acrole'ins  in  wässeriger  Lösung 
durch  frisch  gefölltes  Silberoxyd;  bei  dem  Erhitzen  von  jS- Jodpropionsäure 
(siehe  S.  416)  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  der  trockenen  Destillation  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Bleioxyd;  bei  der  Destillation  der  Hydracrylsänre 
(siehe  S.  514)  etc.  Sie  bildet  eine  farblose,  stechend  riechende,  bei  139  bis 
140^0.  siedende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
zu  einer  bei  -|-  7^  schmelzenden  Masse  erstarrt.  Bei  langer  Aufbewahrung 
geht  sie  in  eine  weisse,  feste  Masse  durch  Polymerisation  über. 

CrotonsAuren:  CH'O*.  Von  den  Säuren  dieser  Formel  sind  drei 
Isomere  bekannt: 

L  «-Crotonsäure:  CH'— CH=CH— CO.  OH,  auch  schlechtweg 
Crotonsäure  genannt,  kommt  in  geringer  Menge  im  rohen  Holzessig  vor 
(Krämer,  Grodzki).  Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Orotonaldebyds 
(siehe  oben);  bei  der  Destillation  der  /}-Oxy buttersäure  (s.  S.  495),  aus  Cyan- 
allyl:  C'H^.CN,  durch  Kochen  mit  Kalilauge;  durch  Erhitzen  von  Brenz- 
traubensäure  (l  Tbl.)  mit  Natriumacetat  (5  Thle.)  und  Essigsäureanhydrid 
(4  bis  5  Thle.)  auf  160  bis  180*  C.  Zur  Darstellung  der  Crotonsäure  erhitit 
man  in  einem,  mit  Kühlvorrichtung  (Eiskühlung)  versehenen  Kolben  1  Mol. 
Malonsäure  und  1  Mol.  Eisessig  mit  einem  üeberschusse  von  Paraldehyd  zwei 
bis  drei  Tage  lang  im  Wasserbade,  unterwirft  dann  die  Masse  der  Destillation 
und  rectificirt  die  zwischen  170  und  210^0.  übergehenden  Antheile  (Komne- 
nos).  Sie  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Nadeln  von  schwachem  Buttersäure- 
geruche,  welche  bei  72®  C.  schmelzen  und  bei  182^0.  sieden.  Löslich  in 
12  Thln.  Wasser. 
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II.  jS-CrotonBäare  (Isocrotonsäure ,  Qaartenylsäare)  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Chlorisocrotonsäure  als  eine  bei  172^0. 
siedende,  bei  —  15^  C.  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  erhalten.  Bei 
längerem  Sieden  geht  sie  in  a-Crotonsäure  über.  Die  Chlorisocrotonsäure 
entsteht  neben  Chlorcrotonsäure  bei  der  Einwirkung  von  POl^  auf  Aoetessig- 
äther  (s.  8.  617).    Die  /S-Crotonsäure  ist  stereoisomer  mit  der  a-Crotonsäure : 

HO— CH«  CH»— OH 


HC— CO.  OH  HO— CO.  OH 

n-Crotonsäure  jS-Crotonsäure« 

CH' 
IIL    Methaorylsäure:  CH*=C«<qq   ^„1  findet  sich  nach  H.  Kopp 

in   geringer  Menge    im  römischen  Chamillenöle  (von  Anthemis  nobilis);  sie 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  den  Aethylätber  der  Oxybutter- 

säure  (siehe  8.  514),  sowie  durch  einmaliges  Aufkochen  einer  Lösung   von 

Citrabrombrenzweinsäure  (aus  Citraconsäure  und  HBr)  mit  Natriumcarbonat, 

Ansäuern  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  Destilliren.   Sie  bildet  in  Wasser 

leicht  lösliche  Prismen,  die  bei  -|-  16°  0.  schmelzen  und  bei  160,5  C.  sieden. 

Mit  den  drei  Crotonsäuren  ist  isomer  die,  nicht  der  Acrylsäurereihe  an- 

CH« 
gehörende,  Trimethylencarbonsäure:  i      >CH — CO .  OH,  welche  bei  der 

CH^ 

trockenen  Destillation  der  /^-Trimethylendicarbonsäure   (s.   8.   570)  entsteht. 

Farblose,  hei  18®  C.  schmelzende,  bei  180^0.  siedende  Masse. 

Ang^elicasAuren:  C^H'O*.    Dieser  Formel  entsprechen  sechs  Isomere: 

I.  Die  ce-Angelicasäure,  auch  schlechtweg  Angelicasäure  genannt, 
findet  sich  nach  H.  Kopp,  Köbig,  Pagenstecher  u.  A.  als  Hexyl-,  Amyl- 
uud  Isobutyläther  in  dem  römischen  Chamillenöle  (dem  ätherischen  Oele  von 
Anthemis  nobüis),  Sie  wird  gebildet  hei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  auf  Laserpitin  (B.  Knlz),  beim  Kochen  von  Yeratrin  mit  Baryt- 
wasser (Bosetti),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Kalkmilch  auf  die  in  der 
Angelicawurzel  (Wurzel  von  AngeUca  archangdica  und  A,  scUiva)  und  in  der 
Sumbulwurzel  (Wurzel  von  Sumbülus  moschatus)  enthaltenen  Bitterstoffe 
(Büchner,  E.  Schmidt).  Um  sie  darzustellen,  kocht  man  Angelicawurzel 
mit  Kalkmilch  aus,  destillirt  den  colirten  Auszug  mit  Schwefelsäure,  sättigt 
das  Destillat  mit  Natronlauge,  verdunstet  es  zur  Trockne  und  unterwirft  den 
Bückstand  abermals  mit  Schwefelsäure  der  Destillation.  Aus  letzterem  Destil- 
late, welches  neben  Angelicasäure  besonders  Essigsäure  und  Yaleriansäure  ent- 
hält, scheidet  sich  erstere  beim  starken  Abkühlen  (namentlich,  wenn  man  ein 
Kry ställchen  Angelicasäure  hinein  thut)  in  prismatischen,  bei  45^0.  schmel- 
zenden Krystallen  ab.  Aus  dem  römischen  Chamillenöle  stellt  man  die 
Angelicasäure  dar,  indem  man  100  g  davon  mit  56  g  KOH  und  200  g  Alko- 
hol durch  acht-  bis  zehnstündiges  Kochen  verseift,  dann  den  Alkohol  ab- 
destillirt,  den  Bückstand,  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  destillirt 
und  hierauf,  wie  oben  erörtert  ist,  verfahrt.  Durch  längeres  Kochen  (185®) 
der  geschmolzenen  Säure  geht  sie  in  die  isomere  Methylcrotonsäure  über. 
Ihr  Geruch  ist  eigenthümlich  aromatisch,  ihr  Geschmack  brennend. 

IL  Methylcrotonsäure  (Tiglinsäure)  findet  sich  als  Glycerid  im 
Crotonöl  (Geuther,  E.  Schmidt)  und  als  Hexyl-  und  Amyläther  im  römi- 
schen Chamillenöle  (s.  oben).  Sie  wird  aus  dem  über  190®  C.  siedenden  An- 
theile  der  aus  dem  römischen  Chamillenöle  abgeschiedenen  freien  Säuren 
(siehe  oben)  durch  Abkühlen  gewonnen.  Die  Methylcrotonsäure,  welche  in 
kleiner  Menge  auch   bei  der  trockenen  Destill ntion  des  Jalapins,  sowie  beim 


696  Dimethylacrylsäure  etc. 

Kochen  desselben  mit  Barytwasser  (s.  dort)  entsteht,  krystallisirt  in  Prismen 
oder  Tafeln,  welche  bei  64^  C.  schmelzen  nnd  bei  198°  C.  sieden.  Angelica- 
sänre  und  Methylcrotonsäure  sind  stereoisomer: 

CH»— OH  HC— -CH« 

o       II  II 

0H3— C— CO  .  OH  CH*— C— CO  .  OH 

Angelicasäure  Methylcrotonsäare. 

IIL  Die  Dimethylacrylsäure:  (CH')"  :  C=CH— CO  .OH,  büdet 
monokline,  bei  69,5°  C.  schmelzende  Krystalle.  Darstellbar  durch  Destillation 
von  /^-Oxyisovaleriansäure  mit  verdünnter  Schwefelsaure  oder  durch  fünf- 
bis  sechsstündiges  Kochen  von  a-Bromisovaleriansäure-Aethyläther  mit  der 
iVs fachen  Menge  Diäthylanilin.  Der  im  letzteren  Falle  gebildete  Dimethyl- 
acrylsäure-Aethyläther  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden  und 
dann  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift.  Auch  durch  dreitägiges  Erhitzen 
von  1  Mol.  Malonsäurä,  4  Mol.  Aceton  und  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  im 
Wasserbade  am  Bäckflusskühler,  und  Destilliren  des  von  Aceton  befreiten 
Beactionsproductes  mit  Wasserdampf,  lässt  sich  Dimethylacrylsäure  darstellen. 

IV.  Die  Allylessigsäure:  'C^H*— OH'— CO  .OH,  durch  Destillation 
von  Allylmalonsäure:  C'H^ — CH(CO.OH)*,  darstellbar,  ist  ein  iarbloses,  nach 
Yaleriansäure  riechendes,  bei  186°  C.  siedendes  Oel. 

V.  Propylidenessigsäure:  C  H*— C H*— C H=C H— C O  .  O H ,  durch 
Erhitzen  von  Malonsäure,  Propionsäurealdehyd  und  Eisessig  und  darauf 
folgende  Destillation  darstellbar,  ist  flüssig.    Sie  siedet  bei  194°  C. 

VI.  Aethylidenpropionsäure:  C H»— C H=C H— C H"- C  O  .  O H, 
durch  Destillation  von  Methylparaconsäure  (siehe  8.  522)  darstellbar,  ist  eine 
bei  198  bis  194^0.  siedende  Flüssigkeit. 

Als  ein  weiteres  Glied  der  Angelicasäuregruppe  ist  vielleicht  die  der 
Methylcrotonsäure  sehr  ähnliche  Seneciosäure:  C^H^O",  anzusehen,  welche 
nach  Shimoyama  in  dem  Bhizom  von  Senecio  £ämp/ert  (Japan)  vorkommt. 
Seidenglänzende,  bei  65°  C.  schmelzende  Nadeln.  Brom  bildet  ein  bei  107°  C. 
schmelzendes  Dibromid;  HBr  erzeugt  C^H°BrO*  vom  Schmelzpunkt  71°  C. 

Brenzterebinsfturen :  C°H^°0*.  Dieser  Formel  entsprechen  zahlreiche 
Isomere,  z.  B.: 

I.  Die  «-Brenzterebinsäure:  (CH»)»:C=0H— CH«— CO  .  OH,  auch 
schlechtweg  Brenzterebinsäure  oder  Pyroterebinsäure  genannt,  ent- 
steht bei  der  trockenen  Destillation  der  Terebinsäure  (siehe  8.  530)  als  eine 
ölige,  buttersäureartig  riechende,  bei  207°  C.  siedende  Flüssigkeit.  Bei  anhalten- 
dem Sieden  geht  sie  in  das  Lacton  der  y-Oxyisocapronsäure  (siehe  S.  530)  über. 

n.  Die  Hydrosorbinsäure:  C H*— C H«— C H=C H— C H«— C O  . O H, 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Sorbinsäure  (siehe  dort)  | 
als  eine  ölige,  schweissartig  riechende,  bei  208,5° C.  siedende  Flüssigkeit  ge- 
bildet. Bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge  geht  die  Hydrosorbinsäure  in 
die  bei  33,5°  schmelzende  Isohydrosorbinsäure:  CH'—OH*— CH*— CH 
=CH— CO.OH,  über. 

III.  a-Aethylorotonsäure:  CH*— CH=C<^q  ^g,  krystallisirt  in 
glänzenden,  quadratischen  Prismen,  welche  bei  41,5°  C.  scbmelzen. 


Teracrylsäure:  C'H"0*  oder  C°h"~0O.OH,  entsteht  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Terpenylsäure  (siehe  S.  530)  als  eine  bei  216  bis 
218°  C.  siedende  Flüssigkeit. 
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Nonylensäure:  C'H"0*  oder  C*H"— OO.OH,  durch  Erhitzen  von 
Oenanthol,  Essigfläareanhydrid  und  Natriamacetat  auf  160^0.  darstellbar,  ist 
eine  ölige  FlüsBigkeit. 

Undecylena&ure:  C"H««0«  oder  C"H"— CO.OH,  wird  neben  Oenan- 
thol  gebildet  bei  der  trockenen  Destillation  des  Bicinosöls  im  luftverdünnten 
Baume  (vergl.  B.  675).    Sie  schmilzt  bei  24,5^  G. 

Gimicinsäure:  G^^H*' — GG.  OH,  kommt  im  freien  Zustande  in  einer 
Blattwanze  (Raphigaster  punctipennis)  vor.     Sie  schmilzt  bei  44°  G.  (Garius). 

Hypogaeasäure:  G^^H''— GO  .OH  (Physetölsäure),  findet  sich  nach 
Hof  Städter  als  Qlycerid  im  Wallrathöl,  dem  Kopffette  des  Pottwals  (Physeter 
macrocephalus).  Das  Erdnussöl  (von  Araehia  hypogaea)  enthält  nach  L.  Schön 
keine  Hypogaeasäure,  nach  Hazura  dagegen  kommt  dieselbe  als  Olycerid 
darin  in  wechselnden  Mengen  vor.  Sie  krystallisirt  in  farblosen ,  bei  33°  G. 
schmelzenden  Nadeln.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere,  bei 
39°  G.  schmelzende  Ga'idinsäure  verwandelt. 

Eine  mit  der  Hypogaeasäure  isomere,  flüssige  Säure,  die  Lycopodium- 
säure:  G^^H'^^O',  findet  sich  als  Olycerid  in  den  Sporen  von  Lycopodium 
elavatum.  Dieselbe  wird  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Laurinsäure 
und  Isobuttersäure  gespalten  (Langer). 

Oelsänre:  Ci^Hs^O*  oder  Ci^Has—CG.OH. 

Moleculargewicht:  282. 
(In  100  Theilen,  G:  76,59;  H:  12,06;  O:  11,35.) 

Syn.:  Äcidtim  öletnicum,  Oleinsäure,  Elamsäure,  reine  Oelsäure. 

Geschichtliches.  Die  ersten  Angaben  über  die  Oelsäure  sind  bereit« 
von  Ghevreul  (1823)  gemacht  worden.  Ihre  Beindarstellung  lehrte  jedoch 
ei-st  Qottlieb  (1846). 

Die  Oelsäure  findet  sich  als  Qlycerinäther  —  Triole'in  —  in  kleinerer 
oder  grösserer  Menge  in  fast  allen  Fetten  (vergl.  S.  680  u.  f.).  Besonders 
reich  sind  daran  die  nicht  trocknenden  fetten  Oele,  wie  das  Mandelöl,  das 
Olivenöl,  der  Wallfisch-  und  der  Bobbenthran  etc. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  reinen  Oelsäure  verseift  man 
Mandelöl  mittelst  Bleioxyd  und  Wasser  und  extrahirt  das  analog  dem  Em- 
plastrum  Plumhi  simplex  gebildete  Pflaster  nach  dem  Austrocknen  und  Zer- 
kleinern mit  Aether.  Letzterer  löst  nur  das  Bleisalz  der  Oelsäure,  wogegen 
die  beigemengten  Bleisalze  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  etc.  hierbei  un- 
gelöst bleiben.  Die  so  erzielte  ätherische  Lösung  wird  alsdann  mit  Salzsäure 
versetzt,  das  gefällte  Ghlorblei  abfiltrirt  und  die  Lösung  verdunstet.  Zur 
weiteren  Beinigung  der  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Oelsäure  rectificirt 
man  dieselbe  bei  100mm  Druck,  oder  löst  sie  in  Ammoniak,  scheidet  sie 
durch  Ghlorbaryum  als  Baryumsalz  ab,  krystallisirt  letzteres  mehrfach  aus 
Alkohol  um  und  zersetzt  es  schliesslich  bei  Abschluss  der  Luft  durch  Wein- 
säure. 

Eigenschaften.  Die  reine  Oelsäure  ist  ein  färb-,  geruch-  und  ge- 
schmackloses, nicht  unzersetzt  destillirbares  Gel  vom  specif.  Gewicht  0,898 
bei  14°  G. ,  welches  bei  +  4°  G.  zu  einer  krystallinischen ,  erst  bei  -|-  14°  G. 
wieder  schmelzenden  Masse  erstarrt.  Im  Dampfstrome  lässt  sich  die  Oelsäure 
bei  250^0.  ohne  Zersetzung  destilliren.  Das  Gleiche  ist  der  Fall  im  luft- 
verdünnten Baume;  Siedep.  285  bis  286°  G.  bei  100  mm  Druck.  Die  reine 
Oelsäure    röthet   direct  Lackmuspapier  nicht,    wohl   aber   in   alkoholischer 
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Lösung.  Beim  Stehen  an  der  Luft,  besonders  im  nicht  ganz  reinen  Zustande, 
oxydirt  sie  sich  rasch  und  nimmt  in  Folge  dessen  eine  gelbe  Farbe  und  einen 
ranzigen  Geruch  au.  Schneller  und  vollständiger  findet  die  Oxydation  der 
Oelsäure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  statt.  Die  hierbei  auftretenden 
Producte  bestehen  zum  Theil  aus  zweibasischen  (Eorksäure  etc.),  zum  Theil 
aus  einbasischen  Säuren  (von  der  Ameisensäure  an  bis  zur  Caprinsäure).  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  die  Oelsäure  Azelainsäure: 
0'H^*(CO.OH)';  findet  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  statt,  so  wird 
Dioxystearinsäure:  C'8H"(0H)«0«,  Schmelzp.  136,5«C.,  gebildet.  Sal- 
petrige Säure  führt  die  Oelsäare  in  die  damit  stereoisomere,  in  glänzenden, 
bei  44  bis  45®  G.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirende  Elaidinsäure  über. 

Oonceotrirte  Jodwasserstoffsäure  fuhrt  die  Oelsäure  in  Jodstearin- 
säure: C^^'H'^JO',  über,  welche  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  die  bei  86*  C. 
schmelzende  Oxystearinsäure:  G^^H'^(OH}0*,  verwandelt  wird.  Die  gleiche 
Säure  resiiltirt,  wenn  die  Oelsäure  bei  niederer  Temperatur  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  das  Beactionsproduct  (Stearinschwefelsäure,  siehe  8.  272) 
hierauf  mit  kochendem  Wasser  behandelt  wird.  Durch  längeres  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  200  bis  210^0.  wird  die 
Oelsäure  in  Stearinsäure  umgewandelt.  Chlor-  und  Bromwasserstoff  erzeuget 
bei  O'  Monochlor-,  bezw.  Monobromstearinsäure.  Mit  Brom  vereinigt 
sich  die  Oelsäure  direct  zu  flüssiger  Dibromstearinsäure:  G^'H'^Br^O*. 
welche  durch  alkoholische  Kalilösung  zunächst  in  krystallinische  Mono- 
bromölsäure:  C"H*«BrO",  und  weiter  in  Stearolsäure:  G"H"0*,  übergeht. 

Schmelzendes  Aetzkali  spaltet  die  Oelsäure  und  die  Elaidinsäure  in 
Essigsäure  und  Palmitinsäure. 

Die  Salze  der  Oelsäure  —  Oleate  —  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit 
denen  der  kohlenstofireichen  Fettsäuren.  Dire  Alkalisalze,  welche  von  den 
Oleaten  allein  in  Wasser  löslich  sind,  bilden  den  Hauptbestandtheil  der  Oel- 
seifen  (siehe  dort),  ihr  Bleisalz,  welches  sich  darch  seine  Löslichkeit  inAether 
charakterisirt,  macht  einen  Hauptbestandtheil  des  Bleipflasters  aus. 

In  liaher  Beziehung  zur  Oelsäure  scheint  die  Bicinusölsäure :  C'"H**0* 
(siehe  S.  675),  zu  stehen. 

Als  Strncturisomere  der  Oelsäure  sind  die  IsoÖlsäure  und  die  Bapin- 
säure  zu  betrachten. 

IsoÖlsäure:  O^^H'^0',  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  auf  Jodstearinsäure ,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  der  Oxy- 
stearinsäure (s.  oben).  IsoÖlsäure  entsteht  femer,  neben  Oxystearinsäure- 
anhydrid ,  wenn  10  Thle.  Oelsäure  mit  1  Thl.  Ghlorzink  auf  180'  0.  erhitzt 
werden,  die  Masse  alsdann  mit  Salzsäure  ausgekocht,  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen destillirt  und  die  übergegangene  feste  Masse  abgepresst  wird  (M.  v. 
Schmidt).  Die  Isoölsäure  bildet  tafelförmige,  bei  44  bis  45' 0.  schmelzende, 
in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  (aus  Aether).  Durch  Oxydation  mit 
KMuO^  in  alkalischer  Lösung  liefert  sie  eine  bei  77  bis  78^  G.  schmelzende 
Dioxystearinsäure:  O^^H^(OH)*0*.  Schmelzendes  Kalihydrat  liefert  Pal- 
mitinsäure und  Essigsäure. 

Bapinsäure:  G^^H^O*,  flndet  sich  als  Qlycerid  im  Büböl  (s.  8.  669). 
Oelige  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  nicht  erstarrt. 

Hohe  Oelsäure. 
Äddum  ol&inicum  crudum. 

Die  bei  der  Stearinfabrikation  als  Kebenproduct  (siehe  S.  439)  gewonnene 
rohe  Oelsäure  enthält  stets  wechselnde  Mengen  von  Stearinsäure  und   Pal- 
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mitinsäure,  sowie  auch  häufig  Fettsänren  von  niedrigerem  Kohlenstoffgehalte. 
Dieselbe  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  gelbbraune,  ölige  Flüssig- 
keit von  schwach  saurer  Beaction  und  schwach  ranzigem  Gerüche,  welche 
meist  einen  aus  festen  Fettsäuren  bestehenden  Bodensate  enthält.  Die  rohe 
Oelsäure  dient  bisweilen  zur  Darstellung  von  Heftpflaster  {Pharm,  germ.  Ed,  I), 
sowie  von  Elaidinseife  (siehe  S.  454).  Auch  zum  Putzen  von  Metallen  findet 
dieselbe  Verwendung  —  Stearinöl,  Olein  — . 

Prüfung.  Die  zur  Heftpflasterbereitung  bestimmte  rohe  Oelsäure  ent- 
halte nur  so  viel  von  Stearin-  und  Palmitinsäure,  daas  die  Menge  der  bei 
-f- 10  bis  12^  0.  ausgeschiedenen  festen  Fettsäuren  dem  Volum  nach  etwa  die 
Hälfte  der  noch  flüssig  gebliebenen  Säure  ausmacht. 

Die  rohe  Oelsäure  löse  sich  bei  mäsidger  Wärme  in  der  doppelten  Menge 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  klar  auf  und  liefere  mit  erwärmter  Sodalösung 
(2  Thle.  Oelsäure,  1  Thl.  krystallisirte  Soda,  10  Thle.  Wasser)  einen  klaren, 
auch  beim  Verdünnen  mit  warmem  Wasser  klar  bleibenden  Seifenleim :  Harzöl, 
Parafflnöl  etc.  — , 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  löse  man  1  bis  2  g  der  zu  prüfenden  Oel- 
säure (genau  gewogen)  in  der  50 fachen  Menge  säurefreien  Alkohols  und 
titrire  diese  Lösung  mit  frisch  eingestellter,  etwa  V^  normaler  alkoholischer 
Kalilauge  (Phenolphthalein  als  Indicator);  0,056  g  KOH  =  0,282  g  Oelsäure. 
Die  Hübl' sehe  Jodzahl  schwankt  bei  der  rohen  Oelsäure  zwischen  65  und  86. 
Die  Verseifungszahl  schwankt  zwischen  188  und  202  (s.  S.  685). 

Oelsaures  Wismuth  wird  durch  Kochen  von  \  Thl.  gepulvertem 
Wismuthoxyd  mit  3,6  Thln.  roher  Oelsäure  und  40  Thln.  Wasser,  bis  die 
Masse  eine  pflasterähnliche  Beschafienheit  angenommen  hat,  dargestellt. 

Oelsaures  Natrium:  G^^H^NaO',  dient  alsEunatrol  gegen  Gallen- 
leiden. 

Heftpflaster,  Emplasirum  adhaesivum^  Pharm,  germ.  Ed.  I.    Das  nach 

der  Pharm,  germ.  Ed.  I  offlcinelle  Heftpflaster  besteht ,  ähnlich  wie  das  Blei- 
pflaster (siehe  S.  460  u.  f.),  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  der  basischen 
Bleisalze  der  Oelsäure,  Stearinsäure  und  Palmitinsäure. 

Zur  Darstellung  dieses  Heftpflasters  erhitze  man  18  Thle.  roher  Oelsäure 
mit  10  Thln.  höchst  fein  gepulverten  und  frisch  gesiebten  Bleioxyds  unter 
beständigem  Umrühren  so  lange  im  Wasserbade,  bis  die  Masse  Pflastercon- 
sistenz  angenommen  hat(vergl.  S.  461).  Alsdann  mische  man  der  geschmolzenen 
Masse  noch  3  Thle.  Colophonium  und  1  Thl.  Talg  zu. 

Nach  der  Pharm,  germ.  Bd.  III  wird  das  Heftpflaster  durch  Zusammen- 
schmelzen von  500  Thln.  Bleipflaster,  50  Thln.  Wachs,  50  Thln.  Dammar- 
harz,  50  Thln.  Colophonium  und  5  Thln.  Terpentin  bereitet. 

Oelsaures  Zink  lässt  sich  durch  Fällung  einer  warmen  Lösung  von 
20  Thln.  medicinischer  Seife  in  500  Thln.  Wasser  mit  einer  warmen  Lösung 
von  20  Thln.  Zinksulfat  in  500  Thln.  Wasser,  Auswaschen  des  entstandenen 
Niederschlages  mit  Wasser  und  Trocknen  desselben  bei  gelinder  Wärme  be- 
reiten.   Gelblichweisse,  pflasterartige  Masse. 

OelsauresEisen,  Ferrum  oleinieum.  Zur  Darstellung  dieses  als  flüssige 
Eisenseife  zuweilen  arzneilich  angewendeten  Präparates,  digerire  man  10  Thle. 
roher  Oelsäure  mit  je  1  Thl.  Eisenpulver  und  Wasser  8  bis  14  Tage  lang  und 
filtrire  dann  die  braunschwarze,  ölige  Flüssigkeit  durch  etwas  Watte. 

Ein  Eisenoxydoleat,  Eisenseife,  wird  erhalten  durch  Fällung 
einer  heissen  Lösung  von  20  Thln.  medicinischer  Seife  in  500  Thln.  Wasser 
mit  12  Thln.  Eisenchloridlösung  vom  specif.  Gewichte  1,280  bis  1,282,  welche 
zuvor  mit  500  Thln.  Wasser  verdünnt  ist.  Das  ausgeschiedene  Eisenoxydoleat 
ist  zu  sammeln  und  im  Wasserbade  auf  18  Thle.  einzudampfen.    Ein  Eisen- 
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oxydnloleat  entsteht,  wenn  an  Stelle  obiger  Eisenchloridlösung  20  Thle. 
Ferrosulfat  angewendet  werden  (£.  Dieterich). 

OelsauresKupfer  kann  als  grüne,  wachsähnliohe Masse,  entsprechend 
dem  Ölsäuren  Zink  (siehe  oben),  dargestellt  werden. 

Oelsaures  Quecksilber,  Hydrargyrum  oletnicum,  Hydrargyrum  oleo- 
atearinieum.  Unter  diesen  Namen  findet  eine  gelblich  weisse  oder  gelbe,  dick- 
flüssige bis  salbenartige  Masse  arzneiliche  Anwendung,  welche  als  eine  Losung 
von  Quecksilberselfe  in  roher  Oels&ure  zu  betrachten  ist 

Zur  Darstellung  dieses  Präparates  verreibe  man  20  Thle.  trockenes,  auf 
nassem  Wege  bereitetes  Quecksilberoxyd  mit  80  Tbln.  roher  Oelsäure  bei 
einer  Temperatur  von  60  bis  70'  G.  Ist  alles  Quecksilberoxyd  gelöst,  so  agitire 
man  die  Masse  bis  zum  Erkalten.  Das  nach  obiger  Vorschrift  bereitete, 
20  Proc.  HgO  enthaltende  Präparat  bildet  eine  gelbe,  salbenartige  Masse. 

Die  nach  vorstehenden  Angaben  für  arzneiliche  Zwecke  darstellbaren 
Oleate  enthalten  wechselnde  Mengen  von  Stearaten  und  Palmitaten. 

Trioleün:  C'H*(0 .  C"H"0)» (Olein,  Oelsäureglycerid),  büdet  den  Haupt- 
bestandtheil  der  fetten ,  nicht  trocknenden  Oele.  Im  reinen  Zustande  ist  es 
ein  farbloses,  bei  — 6®C.  erstarrendes  Oel,  welches  sich  an  der  Luft  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  verändert.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  oder  von  Untersalpetersäure  geht  das  flüssige  Triolem  in  das  isomere, 
erst  bei  36' C.  schmelzende  Olycerid  der  Elaidinsäure,  das  Trielaidin,  über. 

Isaleon,  nach  Villen  durch  trockene  Destillation  von  75  Thln.  Gel- 
8äm*e  und  25  Thln.  Aetzkalkpulver,  Kochen  des  öligen  Destillates  mit  Natron- 
lauge von  3  Proo.  und  Entfärben  mit  SO'  zu  erhalten,  ist  ein  farbloses, 
geruchloses,  neutral  reagirendes  Liquidum  von  0,910  specif.  Gew.  Dasselbe 
soll  in  der  Parfümerie  Verwendung  finden. 

Döglingsäure:  G"H"0«  oder  G"H"— GO.OH,  findet  sich  nach 
Schar ling  als  Olycerid  in  dem  Döglingthrane  (von  Bälaena  rostrata).  Sie 
ist  ein  krystallinischer,  bei  16^  G.  schmelzender  Körper. 

Erucasäure:  G"H*«0»  oder  G«*H*'— GO .  OH,  kommt  als  Olycerid, 
Trierucin:  G»H*(0  .G*«H«0)»,  vom  Schmelzpunkte  31«G.,  vor  imRüböl 
(Websky,  Staedeler),  im  Traubenkemöl  (Fitz)  im  fetten  Oele  der 
Gartenkresse,  Tropacolvm  majua  (Gadamer)  und  im  fetten  Oele  der 
Sen&amen  (Darby,  Goldschmidt),  woraus  sie,  entsprechend  der  Oelsäure, 
vermittelst  ihres  Bleisalzes  abgeschieden  werden  kann.  Sie  bildet  lange, 
dünne  Nadeln,  die  bei  33  bis  34^ C.  schmelzen.  Durch  Erwärmen  mit  ver* 
dünnter  Salpetersäure  geht  sie  in  die  stereoisomere,  erst  bei  60® G.  schmel- 
zende Brassidinsäure  über.  Das  Additionsproduct  der  Erucasäure  und 
Brassidinsäure  mit  Jodwasserstoff:  G^H^'JO*,  liefern  durch  Einwirkiing  vod 
heisser,  alkoholischer  Kalilauge  die  bei  54^0.  schmelzende,  in  glänzenden 
Täfelchen  krystallisirende  Isoerucasäure:  C^H^'O*.  Durch  Erhitzen  mit 
HJ  gehen  Erucasäure  und  Brasssidinsäure  in  Behensäure:  G'*H^'*0*,  durch 
Schmelzen  mit  KOH  in  Arachinsäure:  G"H**0",  und  Essigsäure  über. 
Wird  Erucasäure  mit  der  20  fachen  Menge  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte 
1,48  drei  bis  vier  Minuten  lang  auf  70^0.  erwärmt,  und  die  Mischung  als- 
dann in  Wasser  gegossen,  so  entstehen  Nonylsaure,  blassgelbes,  öliges  Dinitro- 
nonan:  C®H"(NO*)*,  Arachinsäure  und  Brassylsäure  (siehe  8.  489  u.  f.). 

Sorbinsäurereihe:   C'^Ha^-^O». 
(Propiolsäurereilie.) 

Die  Säuren  dieser  Beihe  unterscheiden  sich  von  denen  der  Acrylsäure- 
reihe   durch   einen  Mindergehalt  von   zwei,   von  denen   der  Fettsäurereihe 
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durch  einen  Mindergehalt  von  vier  Atomen  Wasserstoff.  Die  Säuren  der 
Sorbinsäurereihe  enthalten  entweder  eine  dreifache  oder  zweimal  eine  doppelte 
Bindung  je  zweier  Kohlenstoffatome,  so  dass  sie  beim  Zusammentreffen  mit 
Halogenen  direct  zwei  oder  vier  Atome  davon  unter  Bildung  von  Additions- 
producten  aufnehmen,  z.  B.: 

C'H'O*  C'H'Br*0*  0*H"Br*O* 

Borbinsäure  Sorbinsäure-  Tetrabromcapron- 

dibromid  säure. 

Die  Säuren  der  Sorbinsäurereihe,  welche  anzusehen  sind  als  Kohlen- 
wasserstoffe der  Acetylenreihe*),  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
CO. OH  ersetzt  ist,  entstehen  meist  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
lauge auf  Halogenadditionsproducte  der  Glieder  der  Acrylsäurereihe  (Geu- 
ther,  Friedrich),  z.  B.: 

C*H«Br«0*      +2K0H        =        C*H*0«    +    2KBr    -f     2  H«0. 
Crotousäuredibromid  Tetrolsäure. 

Als  Z  wischen  producte  werden  hierbei  halogensubstituirte  Säuren  der 
Acrylsäurereihe,  in  obigem  Falle  Monobromcrotonsäuren :  C^H^BrO',  gebildet. 

Sie  werden  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  C  O*  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Acetylenkohlenwasserstoffe  (Lagermark),  z.  B. : 

C'H«Na        4-        CO«        =        C*H»NaO« 
Allylennatrium  Tetrols.  Natrium. 

Der  Sorbinsäurereihe  gehören  an: 

Propiolsäure  .    .  .  C"H«0"     oder  0«H— CO .  OH, 

Tetrolsäure.    .    .  .  Q*R*0*        „     C"H*— CO.OH, 

Sorbinsäure    .  .  C»H"0*        ,     C^H^— CO.OH, 

ündecolj«äure .    .  .  C"H"0«      „     C"H^^— OO.OH, 

Palmitolsäure     .  .  C*«H*«0«      ,     C"H^— CO.OH, 

Stearolsäure  I  o^«H»«0«      „     C»^H«— CO.OH, 

Linolsaure     J 

Behenolsäure  .   .    .    C"H*«0*     ,     C"H**— CO.OH. 

Propiolsäure:  C^H'O*  oderC'H— CO.OH,  Propargylsäure,  ist  eine 
nach  Essigsäure  riechende,  gegen  144®  C.  unter  Zersetzimg  siedende  Flüssigkeit. 
Ihr  Kaliumsalz  entsteht,  unter  Entwickelung  von  CO*,  beim  Kochen  von  saurem 
acetylendicarbonsaurem  Kalium:  HO .  OC — C=C — CO  .  OK,  mit  Wasser. 

Acetylendicarbonsäure:  C^C(CO.OH)*,  wird  durch  Kochen  von 
Dibrombemsteinsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.   Schmelzp.  175^0. 

Tetrolsäure:  C*H*0«  oder  CH*.  0=C— CO .  OH,  krystallisirt  in 
rhombischen,  zerfliesslichen,  bei  76,5®  C.  schmelzenden  Tafeln. 

Sorbinsäure:  C«H«0«  oderCH"— CH=CH-CH=CH— CO  .OH,  findet 
fdch  nicht  frei  in  dem  Safte  der  Vogelbeeren  {Sorhus  aucuparia),  kann  aber 
leicht  aus  dem  darin  enthaltenen  „Vogel  beer  öl,  Sorbinöl",  dargestellt 
werden.  Letzteres  ist  nur  in  den  schwach  gelb  (neben  Aepfelsäure)  oder  in 
den  rothgelb   gefärbten   (neben  Sorbin  und  Sorbit),   nicht  dagegen  in  den 


*)  Zu  den  einatomigen  Alkoholen  der  Acetylenreihe:  CoH^n— 40,  gehört  der 
Propargylalkohol:  CH=C — CH*.OH,  welcher  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  wässeriger  Kalilange  auf  Monobromallylalkohol :  C^H^Br.OH,  gebildet  wird. 
Farblose,  angenehm  riechende,  bei  114  bis  115®  siedende  Flüssigkeit.  Der  Propar- 
gylalkohol  und  die  Propargylverbindungen ,  welche  das  Radical  CH=C — CH* —  ent- 
halten, liefern  ebenso  wie  die  Acetylenkohlenwasserstoffe  explosive  Silber-  und  Kupfer- 
verbindungen,  s.  S.  138. 
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grünen  Vogelbeeren  vorhanden.  Zar  Gewinnung  dieses  YogelbeerGles  s&ttigt 
man  den  Saft  unvollständig  mit  Kalkmilch  und  destillirt  ihn,  wobei  es  Bla 
gelbes  Oel  übergeht.  Das  Sorbinöl:  C*H'0*  (Parasorbinsäure),  ist  ein 
lactonartiger  Körper.  Es  reagirt  neutral,  ist  im  reinen  Znstande  ungefiirht 
und  siedet  bei  221^0.  Beine  Dämpfe  riechen  sehr  stechend.  Durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  oder  beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  und  nach- 
herigem  Ansäuern  geht  jenes  Oel  in  Sorbinsäure  über  (A.  W.  Hof  mann, 
Fittig,  Doebner). 

Die  Sorbinsäure  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  geruchlosen,  bei  134,5® 
schmelzenden  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  der  directen  Destillation  wird  sie 
zersetzt,  wogegen  sie  sich  leicht  und  ohne  Veränderung  mit  den  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt.  Bauchende  Bromwasserstoffsäure  erzeugt  Dibrom- 
capronsäure:  C'H^®Br"0*,  Jodwasserstoff  säure  Jode  apron  säure:  0'H"JO*. 
Kaliumpermanganat  führt  unter  -|~4®C.  die  Sorbinsäure  in  Traubensäure  und 
Acetaldehyd  über. 

Undecolsäure:  C"H"0'  oder  C"H*^— CO.OH,  dargesteUt  aus  dem 
Dibromid  der  Undecylensäure  (siehe  8.  697),  bildet  eine  feste,  bei  59,5®  schmel- 
zende Hasse. 

Palmitolsäure:  C"H**0«  oder  C"H*^--CO  .OH,  bereitet  aus  dem 
Dibromid  der  Hypogaeasäure ,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  42*0.  schmel- 
zenden Nadeln.  Bauchende  Salpetersäure  bildet  daraus  die  bei  67®  0.  schmel- 
zende Palmitoxylsäure:  C"H"0*. 

Stearolsäure:  0"H*«0*  oder  C*^H"— CO  .OH,  dargestellt  aus  dem 
Dibromid  der  Oelsäure  oder  der  Ela'idinsäure ,  bildet  farblose,  bei  48®  C. 
schmelzende  Prismen.  Bauchende  Salpetersäure  und  Kaliumpermanganat  (in 
alkalischer  Lösung)  führen  sie  in  Stearoxylsäure:  C'®H'*0\  über,  die  in 
glänzenden,  bei  86®  C.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Isomer  mit  der 
Stearoxylsäure  ist  die  Taririnsäure:  C'®H'''0\  welche  nach  Grützner  sich 
als  Glycerid  im  Fette  der  Früchte  von  Picramia  Sota  oder  Taririt  einer  in 
Guatemala  vorkommenden  Simarubee,  findet.  Blättchen,  die  bei  50,5® C. 
schmelzen.  Isomer  mit  der  Stearolsäure  ist  die  flüssige  Linolsänre 
(siehe  S.  672). 

Behenolsäure:  C"H*®0*  oder  C"H®®— CO.OH,  dargestellt  aus  dem 
Dibromid  der  Erucasäure  oder  der  Brassidinsäure,  krystallisirt  in  glänzenden, 
bei  57,5®  G.  schmelzenden  Nadeln.  Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  sie  in 
glänzende,  bei  96®  C.  schmelzende  Schuppen  derBehenoxylsäure:  C*'H^O\ 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gehen  Stearolsäure 
und  Behenolsäure,  unter  Aufnahme  von  H'O,  in  Ketonsäuren  (siehe  S.  497), 
die  Ketostearinsäure:  C^®H®^0®,  und  die  Ketobrassidinsäure: 
C««H*«0*,  über. 

Zu  den  ungesättigten  Verbindungen  gehören  auch  die  beiden  im  Pflanzen- 
reiche vorkommenden  Säuren,  die  Chelidonsäure  und  die  Mekon säure. 

yCH=C— CO.OH 

Chelidonsäure:    C^H^O®  +  H«0  oder  CO  ^O  +  H®0, 

N3H=C— CO.OH 
Pyrondicarbonsäure,  findet  sich  neben  Aepfelsäure  besonders  im  Kraute 
der  blühenden  Scböllkrautpflanze,  Chdidonium  mn^ua  (Probst,  Lerch,  Lie- 
ben), sowie  in  geringer  Menge  in  der  Wurzel  von  Ferotrum  album  (Weppen, 
£.  Schmidt)  —  Jervasäure.    Zu  ihrer  Darstellung  wird  der  ausgepresste 
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Chelidoniumsaft  erhitzt,  filtrirt,  mit  Salpetersäure  angesäuert  (auf  1000  g 
Saft  4  g  Salpetersäure  von  1,3  speclf.  Gewicht)  und  mit  Bleinitrat,  unter  Ver- 
meidung eines  Uebersohusses ,  gefällt  Aus  dem  so  erzielten  krystallini sehen 
Niederschlage  von  chelidonsaurem  Blei  wird  die  Säure  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden  und  alsdann  durch  Darstellung  des  Galciumsalzes  und  TJm- 
krystallisation  desselben  gereinigt.  Aus  der  schwach  salpetersauren  Lösung 
des  Galciumsalzes  wird  hierauf  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  das  chelidon* 
saure  Silber  bereitet  und  letzteres  dann  mit  Salzsäure  zerlegt. 

Die  Ohelidonsäure  krystaUisirt  in  seidenglänzenden,  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure,  deren 
farblose  Salze,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  in  Wasser  schwer  oder  unlös- 
lich sind.  Beim  Lösen  in  überschüssigem  Alkali  entstehen  die  gelb  gefärbten 
Salze  der  drei-  oder  vierbasischen  Xanthochelidonsäure  oder  Aceton - 
dioxalsäure:  C^H'O^  oder  00[CH»— CO— CO.  OH]*,  aus  denen  beim  Be- 
handeln mit  Salzsäure  wieder  Ohelidonsäure  abgeschieden  wird«  Der  Aethyl- 
äther  der  Xanthochelidonsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Oxalsäureäther;  kochende  rauchende  Salz- 
säure erzeugt  daraus  Ohelidonsäure  (Claisen).  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem Alkali  wird  die  Ohelidonsäure  in  Aceton  und  zwei  Molecüle 
Oxalsäure  gespalten.  Zink  und  verdünnte  Essigsäure  erzeugen  Hydro  oheli- 
donsäure: C^H"0*,  Schmelzpunkt  143® C.  (vergl.  S.  480).  Durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200^  0.  entsteht  a- Pimelinsäure  (siehe  S.  489); 
Ammoniak  bildet  Oxypyridincarbonsäure:  CH^NO*  +  H*0  (Chelidam- 
säure,  Ammonchelidonsäure),  welche  bei  200®  in  CO*,  H*0  undOxypyridin : 
C^H^NO,  zerfällt.  Bei  220^0.  zersetzt  sich  die  Ohelidonsäure,  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäureanhydrid   und  Bildung  von  Pyron  oder  Pyrokoman: 

yCH=CH 

C*H*0*  oder  CO  \o,  Schmelzpunkt  32,5'C.    Durch  Erhitzen  im  luft- 

^CH=CH 

verdünnten  Baume  spaltet  sich  die  Ohelidonsäure  in  CO'  und  Komansäure: 

C*  H'  O* — C  O.OH,  Pyroncarbonsäure,  welche  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei 

250"  C.  schmelzende  und  hierbei  in  Pyron:  C*H*0",  und  CO*  zerfallende  Kry- 

stalle  bildet.    Isomer  mit  der  Komansäure  ist  die  Cumalinsäure:    C'H^O^ 

CH====C— CO.OH    , 
oder    I  I  ,  (siehe  S.  525). 

O.CO— OH=CH  ' 

Mekonsäure:  C^H*0^  +  3H*0,  kommt  nur  im  Milchsafte  der  Mohn- 
pflanze, Papaver  aomniferum ,  und  dem  daraus  dargestellten  Opium  in  Ver- 
bindung mit  den  darin  enthaltenen  Basen  vor  (Sertürner,  Beguin,  Hesse, 
Ost  u.  A.).  Zu  ihrer  Darstellung  dient  das  bei  der  Morphindarstellung  ge- 
wonnene mekonsäure  Calcium:  C^H*CaO^  -|-  H*0  (s.  dort).  Letzteres  wird 
durch  verdünnte  Salzsäure  zerlegt,  die  abgeschiedene  Mekonsäure  in  das 
Ammoniumsalz  übergeführt,  dieses  durch  Umkrystallisation  gereinigt,  und 
schliesslich  durch  Salzsäure  die  Säure  daraus  abgeschieden. 

Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser 
und  in  Aether  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind. 
Sie  ist  eine  zweibasische  und  dreiatomige  Säure,  die  aber  meist  nur  zwei 
Atome  Wasserstoff  gegen  Metall  austauscht.  Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme 
der  Alkalisalze  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Mit  überschüssigen 
Basen  liefert  sie,  ähnlich  wie  die  Ohelidonsäure,  gelbe,  drei  Atome  Metall 
enthaltende  Salze. 

Durch  Eisenoxydsalze  färbt  sich  die  Lösung  der  Mekonsäure  und  ihrer 
Salze  blutroth.     Diese  Färbung  verschwindet  nicht  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
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säure  —  Unterschied  von  Essigsäure  — ,  auch  nicht  beim  Zusatz  Ton  Oold- 
chlorid  —  Unterschied  von  Bhodan Verbindungen  — ;  Zinncblorür  bewirkt  ein 
Verschwinden  dieser  Färbung,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  etwas  Kaliumnitrit 
wiederkehrt. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Balzsäure  zerfallt  die  Mekonsäura  in 
Kohlensäureanhydrid  und  in  einbasische  Komensäure:  G^H^O^  Oxypyron- 
carbonsäure,  die  in  harten,  in  Wasser  schwer  löslichen  Warzen  krystalli- 
sirt.  Bei  der .  trockenen  Destillation  gehen  Mekonsäure  und  Komensäure, 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid,  inPyrokomensäure:  O^H^O', 
über.   Letztere  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  bei  121,5^  0.  schmelzenden  Tafeln. 


n.    Aminbasen. 
(Amine,  Amidbasen,  Ammoniakbasen.) 

Als  Aminbasen  bezeichnet  man  eine  Gruppe  stickstoffhaltiger,  basischer 
Verbindungen,  welche  aufzufassen  sind  als  Ammoniak,  in  dem  ein  oder 
mehrere  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind. 

Leiten  sich  diese  Aminbasen  nur  von  einem  Molecül  Ammoniak  ab,  so 
bezeichnet  man  dieselben  als  Monamine,  während  die  von  zwei,  bezuglich 
von  drei  Molecülen  Ammoniak  sich  ableitenden  Basen  Diamine,  bezuglich 
Triamine  genannt  werden,  z.  B. : 

H* 


fCH» 
N  H  N* 

U 
Monamin  Diamin  Triamin. 


1.     Monamine. 

Je  nachdem  in  dem  Ammoniakmolecüle  ein,  zwei  oder  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  einwerthige  Alkoholradicale  (Alkyle)  ersetzt  sind,  unter- 
scheidet   man    zwischen   primären,    secundären    und    tertiären  Jdon- 

aminen,  z.  B. : 

/CH*  /CH»  /CH» 

\H  \H  NCH* 

Primäres  Secundäres  Tertiäres 

Monamin. 

Behufs  Darstellung  der  als  einsäurige  Basen  füngirenden  Monamine 
erhitzt  man  gewöhnlich  die  Jod-  oder  Bromverbindungen  einwerthiger  Alkohol- 
radicale mit  alkoholischem  Ammoniak  in  geschlossenen  Ge&ssen  auf  etwa 
100*  (A.  W.  Hofmann),  z.  B.: 

CH»J  +  NH^    =   NH*CH'    +  HJ 
2CH'J  +  NH»    =   NH(CH»)«+2UJ 
3CHV  -f-  NH»   =   N(OH')*     -f  3HJ. 

Der  bei  obigen  Beactionen  gebildete  Halogen  Wasserstoff  vereinigt  sich 
direct  mit  den  betreffenden  Monaminen  zu  salzartigen  Verbindungen.  Werden 
letztere  alsdann  mit  Kali-  oder  Natronlauge  der  Destillation  unterworfen,  so 
gehen  die  Monamine  im  freien  Zustande  über.   Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
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Product  ist  kein  einheitliohes,  sondern  bestebt,  da  obige  BeaoÜonen,  nament- 
liob  bei  den  kohl enstoff armen,  primären  Alkyljodiden ,  sich  stets  mehr 
oder  minder  gleichzeitig  vollziehen,  aus  einem  Gemenge  von  prim&rem, 
secundärem  und  tertiärem  Monamin,  welche,  trotz  der  Verschiedenheit  ihrer 
Siedepunkte,  sich  besonders  bei  den  kohlenstoffärmeren  Gliedern  nm*  schwierig 
durch  fractionirte  Destillation  vollständig  von  einander  trennen  lassen.  Die 
secundären  Alkyljodide  (z.  B.  Isopropyljodid)  werden  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniak  nur  in  primäre  Monamine  übergeführt;  die  tertiären  Alkyljodide 
(z.  B.  tertiäres  Butyljodid)  liefern  unter  diesen  Bedingungen  überhaupt  keine 
Aminbasen,  sondern  gehen,  unter  Abspaltung  von  HJ,  in  Olefine  über. 

\^erden  die  einatomigen  Alkohole  mit  Ghlorzink- Ammoniak:  ZnCl*.NH*, 
auf  250  bis  260*0.  erhitzt,  so  entstehen  ebenfalls  Gemische  primärer,  secun- 
därer  und  tertiärer  Monamine  (Merz).  Das  Gleiche  ist  der  Fall  beim  Er> 
hitzen  der  Salpetersäureäther  mit  Ammoniak  (Wallach),  üeber  weitere  Bil- 
dungsweisen s.  unten. 

Die  Monamine  zeigen  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Ammoniak.  Die  kohlenstoffarmeren  Glieder  bilden  farblose,  stark  alka- 
lisch  reagirende,  ammoniakalisch  riechende,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Gase,  die  kohlenstoffreicheren  dagegen  farblose,  zum  Theil  in  Wasser  wenig 
lösliehe  Flüssigkeiten.  In  Bezug  auf  ihre  basischen  Eigenschaften  übertreffen 
die  Monamine  das  Ammoniak,  und  zwar  nimmt  die  Stärke  der  Basicität  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  zu  mit  der  Anzahl  der  durch  Alkoholradicale  ver- 
tretenen Wasserstoffatom« ,  so  daas  die  secundären  Verbindungen  stärkere 
Basen  sind  als  die  primären,  und  diese  wieder  stärkere  als  das  Ammoniak. 
Die  tertiären  Monamine  zeigen  dagegen  schwächere  basische  Eigenschaften 
als  die  secundären  und  die  primären,  nach  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit 
jedoch  stärkere  als  das  Ammoniak  selbst 

Im  Dampfzustande  sind  die  Monamine,  zum  Unterschiede  von  dem 
Ammoniak,  sämmtlich  brennbar.  Mit  Säuren  vereinigen  sie  sich,  entspre- 
chend dem  Ammoniak,  ohne  Abecheidung  von  Wasser,  direct  zu  Salzen, 
welche,  zum  Unterschiede  von  den  Ammoniumsalzen,  jedoch  meist  in  Alkohol 
löslich  sind.  Die  Ohlorwasserstoffverbindungen  der  Aminbasen  vereinigen 
sich,  ähnlich  wie  das  Ohlorammonium ,  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid  und 
Quecksilberchlorid  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen,  z.  B.:  [(NH*0H')H01]' 
+  PtOl*,  Methylaminplatinchlorid;  (NH*CH')H01  -h  AuCl»,  MethyUmin- 
goldchlorid.  Mit  Aluminiumsulfat  vereinigen  sich  die  schwefelsauren  Mon- 
amine zu  Alaunen,  welche  sich  von  den  gewöhnlichen  weder  durch  die  Art 
der  Zusammensetzung,  noch  durch  die  Form  der  Krystalle  unterscheiden. 

Die  wässerige  Lösung  der  Monamine  besitzt  stark  alkalische  Beaction 
and  einen  ätzend-alkalischen  Geschmack.  Gegen  Metallsalzlösungen  verhält 
eie  sich  ähnlich  wie  eine  wässerige  Ammoniaklösung. 

Die  tertiären  Monamine,  auch  Nitrilbasen,  Trialkylnitrile 
oder  Trialkylamine  genannt,  charakterisiren  sich  dadurch,  dass  sie  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert  werden,  und  dass  sie  sich 
beim  Erwärmen  mit  Jodalkyl  mit  einem  Molecüle  des  letzteren  direct  zu 
einem  quaternären  Ammoniumjodide  oder  Tetraalkylammoninm- 
Jodide  vereinigen,  z.  B. : 

N(OH»)»        +        0H»J  =  N(OHTJ 

Trimethylamin         Jodmethyl      Tetramethylammoniumjodid. 

Die  Tetraalkylammoniumjodide,  welche  aufzufassen  sind  als  Jod- 
ammonium:  NH^J,   in   dem   sämmtliche   vier  Wasserstoffatome  durch  ein- 
werthige  Alkoholradicale  (Alkyle)  ersetzt  sind,  werden  durch  Kalilauge,  selbst 
Bohmidt,  pharmaoeutitohe  Chemie.    II.  ^ 
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beim  Erwärmen,  nicht  zerlegt.  Behandelt  man  dieselben  mit  feuchtem  Silbe r- 
ozyd,  80  werden  sie  in  quaternäre  Ammoniumbasen  oder  Tetraalkyl- 
ammoniumbasen,  d.  h.  Ammoniumhydrozyd :  NH^.OH,  in  dem  die  vier 
Atome  Wasserstoff  des  Ammoniums  durch  einwerthige  Alkoholradicale  ersetzt 
sind,  Übergefährt,  z.  B.: 

2N(CH»)*J      +      Ag«0      +      B«0     =     2N(0H»)*.0H      +      2  Ag J 
Tetramethyl-  Bilberoxyd         Wasser  Tetramethyl-  Jodsilber, 

ammonium Jodid  ammoniumhydrozyd 

Diese  Ammoniumbasen  verhalten  sich  in  chemischer  Beziehung  sehr 
ähnlich  den  ätzenden  Alkalien,  indem  ihre  concentrirten  Lösungen  nicht 
allein  wie  diese  ätzend  wirken,  sondern  auch  im  Stande  sind,  Fette  zu  ver- 
seifen, MetallsalzlÖsungen  zu  fallen  und  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  zu  ver- 
binden, die  den  Alkalisalzen  vollkommen  entsprechen.  Durch  trockene 
Destillation  werden  die  Tetraalkylammoniumjodide  und  die  Tetraalkylammo- 
niumbasen  unter  Bildung  tertiärer  Monamine  zersetzt,  z.  B. : 

a.  N(OH»)'CH»J  =    N(OHY    +  OH«J 

b.  N(C«H*)»C«H*.OH    =    N(C«H*)* -f  C«H*  +  H«0. 

Die  Beaction   b.  dient  zur  Darstellung  der  tertiären  Monamine. 

Die  secundären  Monamine  oder  die  Imidbasen  oder  Dialkyl- 
imide,  welche  die  zweiwerthige  Gruppe  NH:  dielmidgruppe,  enthalten, 
kennzeichnen  sich  dadurch,  dass  sie  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
durch  Eintritt  der  einwerthigen  Kitrosogruppe:  NO,  in  Nitrosoverbin- 
dungen, Nitrosamine,  verwandelt  werden,  z.  B.: 

NH(CHT      +      HNO*        =        N(NO)(CH')*      +      H«0 
Dimethylamin    Salpetrige  Säure    Nitrosodimethylamin      Wasser. 

Diese  Nitrosoverbindungen  bilden  meist  ölige,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeiten,  welche  durch  Kocheu  mit  Salzsäure  wieder  in  salpetrige  Säure 
und  secundäres  Monaniin  zerfallen,  bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  Hydraziue  (siehe  dort)  liefern. 

Mit  Jodalkyl  (1  Mol.)  verbinden  sich  die  secundären  Monamine  zu  den 
jodwasserstoffsauren  Salzen  tertiärer  Monamine,  aus  welchen  letztere 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  leicht  abzuscheiden  sind,  z.  B.: 

NH(CH»)*        +        CH»J  =  N(OHTHJ 

Dimethylamin  Jodmethyl     Jodwasserstoffs.  Trimethylamiu. 

Die  primären  Monamine  oder  die  Amidbasen  oder  Alkylamide, 
welche  die  einwerthige  Amidogruppe:  NH',  enthalten,  zerfallen  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Stickstofl,  Wasser  und  einen  einatomigen 
Alkohol,  z.  B.: 

NH*OH»        +        HNO«        =        OHVOH        +        2N        +        H*0 
Methylamin        Salpetrige  Säure      Methylalkohol  Stickstoff  Wasser. 

Die  primären  Monamine  liefern  die  Isonitrilreaction  (siehe  S.  153),  femer 
lassen  sie  sich  leicht  in  Senföle  verwandeln  (siehe  dort).  Beide  Reactionen 
dienen  zu  ihrer  Erkennung.  Sie  verbinden  sich  zunächst  nur  mit  einem 
Molecüle  eines  Jodalkyls  zu  jodwasserstoffsauren  Salzen  secundärer  Mon- 
amine, z.  B.: 

NH«CH»        +        CH»J  =  NH(CH«)«HJ 

Methylamin  Jodmethyl  Jodwasserstoffs.  Dimethylamin. 

Aus  letzterer  Verbindung  kann  dann  die  freie  Base  durch  Destillation 
mit  Kalilauge  abgeschieden  werden  (Darstellungsweise  secundärer 
Monamine). 
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Die  primären  Monamine  entstehen,  frei  Ton  secandären  imd  tertiären 
Monaminen  (vergl.  S.  705),  bei  der  Einwirkung  von  naacirendem  Wasserstoff 
auf  die  Nitrile  (siehe  dort),  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Iso- 
nitrile  (siehe  dort),  bei  der  Beduotion  der  Nitroethane  (siehe  8.  597),  bei  der 
Beduction  der  Aoetoxime  (siehe  8.  S35)  und  der  Aldozime  (siehe  8.  306)  mit 
Natriumamalgam  und  Essigsäure  oder  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Gold- 
schmidt),  z.  B.: 

(CH«)*C:N.OH  +  4H    =    H*0  +  (OHYOH.NH« 
Acetoxim  Isopropylamin. 

Lässt  man  Brom  in  alkalischer  Lösimg  auf  die  8äureamide  mit  weniger 
als  fünf  Kohlenstoffatomen  (vergl.  8.  342)  einwirken ,  so  entstehen  zunächst 
Bromamide,  die  jedoch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge,  unter  CO*- Abspaltung, 
primäre  Aminbasen  liefern  (A.  W.  Hof  mann),  z.  B.: 

C«H»— CO.NH«  +  KOH  +  2Br     =     0«H*— CO.NHBr  +  KBr  +  H'O 
Propionsäureamid  Propionsäure-Bromamid . 

C«H*— CO.NHBr  +  3  KOH     =    C«H».NH*  +  K'CO»  +  KBr  +  H'O 

Aethylamin. 

Auch  durch  Erhitzen  der  Salpetersäureäther  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak werden  hauptsächlich  primäre  Monamine  gebildet  (Wallach),  z.  B.: 

0*H*.NO*      +       2NH'        =        0«H*.NH»      +      NH*.NO* 
Salpeters.  Aethyläther  Aethylamin. 

Die  Zahl  der  Metamerien,  welche  bei  den  Aminbasen  theoretisch  mög- 
lich sind,  ist  eine  sehr  grosse,  indem  dieselben  nicht  allein  hergingt  werden 
durch  die  verschiedene  Structur  der  Alkoholradicale,  sondern  auch  durch  die 
Anzahl,  welche  von  letzteren  in  das  Ammoniakmolecül  substituirend  ein- 
getreten ist,  z.  B.: 

/C»H'  /C«H*  /CH» 

Nf-H  N^CH'»  N^CH* 

\h  \H  \CH« 

Propyl-  und  Iso-  Aethyl-Methyl-  Trimethylamin. 

propylamin  amin 

Methylamin:  NH'GH'.  Das  Methylamin  findet  sich  im  freien  Zu- 
stande im  Steinkohlentheeröl  (Lunge),  im  Thieröl  (Anderson,  Weidel), 
im  rohen  Holzgeist  (Lorin,  Vincent)  und  im  Destillat  der  Schlempe  (Vin- 
cent); als  Salz  kommt  es  vor  in  der  Heringslake  (Tollens)  und  in  dem 
Kraute  von  Mercinrialia  annua  und  perennis  (£.  Schmidt)  —  Mercurialin. 
Es  entsteht  femer  bei  der  trockenen  Destillation  verschiedener  Alkaloide  mit 
festem  Kalihydrat,  wie  z.  B.  Coffein,  Theobromin,  Code'in,  Morphin,  Narcotin, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure) 
auf  Blausäure  und  auf  Chlorpikrin. 

Zur  Darstellung  des  Methylamins  versetzt  man  in  <der  Kälte  eine 
Mischung  gleicher  Molecüle  Acetamid  und  Brom  mit  Kalilauge  von  10  Proc. 
bis  zur  Gelbfärbung  und  lässt  alsdann  diese  Mischung  in  eine  auf  60  bis  70'  C. 
erwärmte  concentrirte Lösung  von  drei Molecülen KOH  fliessen.  Nach  kurzem 
Digeriren  ist  das  gebildete  Methylamin  dann  durch  stärkeres  Erwärmen  aus- 
zutreiben,   lieber  den  Vorgang  hierbei  siehe  oben. 

Das  Methylasoin  ist  ein  farbloses,  brennbares  Gas  von  stark  anmionia* 
kaiischem,  schwach  heringsartigem  Gerüche.  Durch  starke  Abkühlung  wird 
es  flüssig;  Siedepunkt  — 6*C.  Es  ist  das  in  Wasser  löslichste  aller  bisher 
bekannten  Gase:  1  VoL  Wasser  von  12'  absorbirt  1150  Vol.  Methylamingas. 
Die  wässerige  Methylaminlösung  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
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lichkeit  mit  der  des  Ammoniaks,  löst  jedoch  nicht  frisch  gefälltes  Kobalt- 
und  Nickelhydroxydül ,  ebenso  wenig  Oadmittmhydroxyd ,  im  TJeberschtuae 
zugesetzt,  wieder  auf.  Jod  scheidet  aus  wässeriger  Lösung  einen  rothen 
Niederschlag:  CH*.NJ*,  aus.  Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Methylamin 
durch  directe  Addition  zu  leicht  löslichen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Salzen. 
Das  Methylaminplatinchlorid:  (NH'.OH",  HCl)*Pt01*,  bildet hexagonale, 
gelbe  Täfelchen  oder  Blättohen,  das  Methylamingoldchlorid:  KH'.OH*, 
HCl  +  Au  Ol»  +  H«0,  gelbe  Nadeln. 

Das  Diinethylamin:  NH(CH'^)*,  kommt  in  der  Heringslake  vor  (Bock- 
lisch),  es  siedet  bei  -|-7,2'G.  Dasselbe  wird  am  leichtesten  rein  erhalten 
durch  Kochen  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (aus  salzsaurem  Dimethyl- 
anilin  und  KNO*  in  wässeriger  Lösung  darstellbar)  mit  Natronlauge. 

Trimethylamin:  N(CH«)». 

Moleculargewicht:  59. 
(In  100  Theilen,  N:  23,73;  C:  61,02;  H:  15,25.) 

Syn.:  Trunetbylaminum  (Propylamin,  Propylaminwn), 

Das  Trimethylamin ,  welches  früher  mit  dem  ihm  met*meren  Propyl- 
amin: NH'.C'H^,  verwechselt  und  daher  auch  als  Propylamin  bezeichnet 
wurde,  kommt  sehr  verbreitet  in  der  Natur  vor.  Ln  freien  Zustande  findet 
es  sich  in  der  Heringslake  (Wertheim,  Winkler,  Bocklisch),  in  dem 
Kraute  von  Chenopodium  vulvaria  (Dessaignes),  in  den  Blttthen  von  Ora- 
iaegu8  oxyacantha  (Wicke),  im  Steinkohlentheeröl  (Lunge)  und  im  ThierQl 
(Weidel).  Im  gebundenen  Zustande  kommt  es  vor  in  den  Ohamillenblüthen, 
in  den  Arnicablüthen ,  im  Kraute  vieler  Ghenopodiumarten ,  in  den  Bunkel- 
rübenblättem,  im  Hopfen,  im  Mutterkorn,  im  Fliegenschwamme,  in  der  Buben- 
melasse,  im  Leberthran,  im  Harn  etc.  Bei  einem  grossen  Theile  dieser 
Vorkommnisse  dürfte  es  sich  um  ein  Zersetzungsproduct  desOholins,  Betalns 
und  verwandter  Körper,  welches  erst  bei  der  Darstellung  durch  Kali-  oder 
Natronlauge  gebildet  wird,  handeln. 

Das  Trimethylamin  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat 
auf  Narcotin  und  Codetn,  beim  Erhitzen  von  Cholin,  sowie  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Ammoniak  (vergL  6.  704).  Beträchtliche  Mengen  Tri- 
methylamin entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  der  Schlempe  (vergL 
8.  147). 

Darstellung.  Um  Trimethylamin  im  pharmaceutischen Laboratorium 
zu  arzneilichen  Zwecken  darzustellen,  versetze  man  Heiingslake  mit 
Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen  Eeaction,  und  unterwerfe  das  Gemisch 
in  einer  Betorte  oder  einer  Destillirblase ,  welche  mit  guter  Ktlhlvorrichtung 
versehen  ist,  so  lange  der  Destillation,  als  noch  eine  beringsartig  riechende, 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  übergeht,  welche  am  geeignetsten  direct  in 
Salzsäure  eingeleitet  wird.  Das  so  gewonnene  Destillat  werde  zur  Trockne 
verdampft  und  alsdann  der  im  Wesentlichen  aus  Chlorammonium  und  salz- 
saurem Trimethylamin  bestehende  Verdampfnngsrttckstand  mit  starkem,  kaltem 
Alkohol,  welcher  das  Chlorammonium  nur  sehr  wenig  löst,  eztrahirt.  Die 
auf  diese  Weise  gewonnene  Trlmethylaminsalzlösung  verdampfe  man  zur 
Trockne,  eittrahire  den  Verdampfungsrückstand  von  Neuem  mit  starkem 
Alkohol,  verdampfe  dasFiltrat  abermals  zur  Trockne  und  unterwerfe  schliess- 
lich 1  Thl.  des  hierbei  verbliebenen  salzsauren  Trimethylamins  mit  1  Tbl. 
Aetznatron  und  4  Thln.  Wasser  der  Destillation.  Das  üebergehende  fange 
man  unter  sorgfältiger  Abkühlung  in  1  Thl.  destiUirten  Wassers  auf  (siehe 
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Fig.  100  oder  101  a.  8.  283  im  I.  anor^.  Theile)  und  verdünne  endlich  das 
Destillat  bis  zum  specif.  Gewichte  0,975  bei  15^  0.,  entsprechend  einem  Gehalte 
von  10  Proc.  N(CH»)«. 

Zar  Darstellung  des  wasserfreien  Trimethylamins  verfahre  man  ent- 
sprechend der  Bereitung  des  wasserfreien  Ammoniaks,  vergl.  I.  auorgan. 
Theil,  8.  280. 

Das  aus  der  Heringslake  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Trimethyl- 
amin  enthält  noch  wechselnde  Mengen  von  Methylamin  und  Dimethylamin , 
sowie  vielleicht  auch  von  kohlenstoffreicheren  Aminbasen.  Chemisch  rein 
wird  Trimethylamin  leicht  erhalten  durch  trockene  Destillation  von  Tetra- 
methylammoniumhydroxyd  (siehe  unten). 

Eigenschaften.  Das  reine  Trimethylamin  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ein  farbloses,  stark  alkalisch  reagirendes,  ammoniakaUsch-heringsartig 
riechendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Gas,  welches  bei  niedriger  Temperatur 
sich  zu  eiudr  bei  -|-3,5'C.  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Das  dem  Tri- 
methylamin metamere  Propylamin:  NH*.G®H',  siedet  erst  bei  49^0.  Die 
8alze  des  Trimethylamins  sind  zerfliesslich  und  in  Alkohol  löslich.  Das  Tri- 
methylaminplatinchlorid:  [N(OH')*HCl]*PtÖl*,  bildet  orangerothe 
Octaeder,  das  Trimethylamingoldchlorid:  [N(CH*)»H01  -f  AuCl"], 
gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  das  Trimethyl- 
amin directzu  festem,  in  farblosen  Prismen  krystallisirendem-TetramethyN 
ammoniumjodid:  N(CH*)*J,  welches  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  das 
krystallinische ,  zerfliessliche  Tetramethylammoniumhydroxyd: 
N(OH»)*.OH,  übergeht. 

Die  wässerige,  lOprocentige  Lösung  des  Trimethylamins  findet  zeit- 
weilig beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Trimethylamiolösung  sei  ungefärbt.  Nach  der  Neutrali- 
sation mit  Salzsäure,  Eindampfen  im  Wasserbade  und  vollständigem  Aus- 
trocknen über  Schwefelsäure  liefere  dieselbe  (2  bis  Sg)  einen  weissen,  in 
absolutem  Alkohol  vollkommen  löslichen  Bückstand.  Der  Gehalt  der  Tri- 
methylaminlösung  lässt  sich  maassanalytisch,  ähnlich  wie  der  der  Ammoniak- 
flüssigkeit (siehe  I.  anorgan.  Theil,  8.  553)  feststellen.  1  com  Normal -Salz- 
säure =  0,059  g  N  (C  H«)". 

Die  Trimethylaminlöstmg  werde  in  gut  mit  Glasstopfen  verschlossenen 
Flaschen  aufbewahrt. 

DasAethylamin:  NH'.C*H^  siedet  bei  -|-18®C.;  dasDiäthylamin: 
NH(C«H*)*,  bei  57«C.;  das  Triäthylamin:  N(C«H*)^  bei  Sa^C;  das  Pro- 
pylamin:  NH*.C"H',  bei  49® C;  dasisopropylamin:  Nfl^C'H^  bei  320C.; 
das  Normal-Butylamin:  NH'.O^H%  bei  76°  C;  das  IsobutyUmin : 
NH«.C*H%  bei  67*0.;  das  Isoamylamin:  NH*.C*H",  bei  9b^C.;  Allyl- 
amin:  NH*.0»H*,  siedet  bei  58«C.;  Diallylamin:  NH(C*H*)*,  bei  lll^C; 
Triallylamin:  N(C*H*)»,  bei  150«  C. 

Aehnlich  wie  sich  die  Monamine  vom  Ammoniak:  NH",  ableiten,  leiten 
sich  die  Phosphiue  oder  die  Phosphorbasen  vom  Phosphorwasserstoff  : 
PH^,  ab.  Dieselben  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff 
auf  Jodalkyle,  oder  von  Phosphoniumjodid :  PH^J,  auf  ein  Gemisch  von  Zink- 
oxyd und  Jodalkyl  bei  150®  C.  (A.  W.  Hof  mann).  Auch  beim  Erhitzen 
von  Phosphorcalcium  mit  Jodalkyl  werden  Phosphine  gebildet  (Th^nard). 
Die  Phosphine  sind  farblose,  stark  lichtbreohende,  flüchtige,  in  Wasser  kaum 
lösliche  Flüssigkeiten  von  betäubendem  Gerüche.  Im  Vergleich  mit  den 
Monaminen  tragen  sie  nur  noch  den  Charakter  schwacher  Basen.  Die  ter- 
tiären Phosphine  verbinden  sich  mit  Jodalkyl  zu  quatemären  Alkylphos- 
p hon i umJodiden,  welche  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  quatemäre  Alkyl  - 
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phosphoniamhydroxyde  übergehen.  An  der  Luft  oxydiren  sie  sich  leicht, 
häufig  sogar  anter  Selbstentzündung.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure liefern  die  primären  Pbosphine  Alkylphosphosäuren,  die 
secundären  Alkylphosphinsäurenf  die  tertiären  Alkylphosphin- 
oxyde,  z.  B.: 

PH« .  C«H*,  Aethylphosphin.        O'H*  .  P  0(0 H)«,  AethylphosphosÄure, 
PH(C«H*)*,  Diäthylphosphin,       (C«H*)«PO(OH),  Diäthylphosphinsäure, 
P(C«H*)»,  Triäthylphosphin,        (C*H»)»PO,  Triäthylphosphinoxyd. 

Das  Triäthylphosphin:  P(C«H^)^,  welches  eine  farblose,  bei  127* C. 
siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  0,812  bei  12*  bildet,  ist  ein  höchst 
empfindliches  Beagens  auf  Schwefelkohlenstoff  (siehe  unter  Allylsenföl) ,  mit 
dem  es  sich  zu  schön  morgenrothen  Prismen:  P(C«H^)'C8«,  vereinigt. 

Die  den  Monaminen  entsprechenden,  vom  Arsen  Wasserstoff:  AsH*,  bezng^- 
lieh  vom  Antimonwasserstoff:  SbH*,  sich  ableitenden  Arsine  und  Stibine, 
von  denen  nur  tertiäre  Verbindungen  bekannt  sind,  tragen  keinen  basischen 
Charakter  mehr.  Diese  tertiären  Arsine  und  Stibine  verbinden  sich  jedoch 
noch,  ähnlich  wie  die  tertiären  Amine,  mit  Jodalkyl  zu  quatemären  Alkyl- 
arsonium-,  bezw.  Alkylstiboniumjodiden,  die  durch  feuchtes  Silberoxyd 
in  quatemäre  Alkylarsonium-,  bezw.  Alkylstiboniumhydroxyde  über- 
geführt werden.  Die  Arsine  und  Stibine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Alkyljodid  auf  Arsennatrium:  As  Na*,  bezüglich  auf  Antimonkalium:  SbK^. 

Wird  Arsenqueoksilber:  Hg* As*,  mit  Jodalkyl  erhitzt,  so  entstehen 
Quecksilberjodiddoppelsalze  von  hexaalkylirten  Diarsoniumjodiden,  z.  B. 

A8(0H*)*J    , 

I   ,^„jv,T    I    2HgJ*.   Diese  Diarsoniumjodide  tragen  den  Charakter  quater* 
As  (OH  )  J 

närer  Ammoniumjodide  (A.  Partheil). 
Ueber  Arsendimethyl  (s.  S.  358). 

Cholin:  CäH"NO«. 

Syn.:  Sinkalin,  Bilinearin,  Amanitin,  Trimethyl-Aethylen -Hydrat- 
Ammoniumhydroxyd,  Trimethyl-Oz&thyl-Ammoniumliydroxyd. 

Das  Cholin  ist  zuerst  von  Strecker  in  der  Galle  aufgefunden  und 
daher  mit  diesem  Namen  bezeichnet  worden;  später  wurde  es  als  das  Zer- 
setzungsproduct  des  im  Gehirn  (Liebreich),  im  Nervenmark,  im  Eidotter 
(Diakon ow)  und  in  verschiedenen  Pflanzen  vorkommenden  Lecithins  (s. 
S.  654)  bekannt.  Es  findet  sich  femer,  als  Amanitin  bezeichnet,  im  Fliegen - 
schwämme,  Agaricus  muscaritts  (Schmiedeberg,  Harnack),  und  tritt  als 
Spaltungsproduct  des  in  dem  weissen  Senfe  enthaltenen  Alkaloids  Sinapin 
auf  —  Sinkalin  —  (v.  Babo,  Hirschbrnnn). 

In  der  neueren  Zeit  ist  das  Cholin  in  einer  Beihe  von  thierischen  and 
besonders  von  pflanzlichen  Materialien  aufgefunden  worden,  jedoch  ist  et 
fraglich,  ob  das  abgeschiedene  Cholin  bereits  als  solches  hierin  vorhanden 
war  oder  erst  als  ein  Zersetzungsproduct  der  weit  verbreiteten  Lecithine  ent- 
standen ist.  Cholin  wurde  z.  B.  dargestellt  aus  menschlichen  Placenten,  aus 
ein  bis  zwei  Tage  alten  Leichen,  aus  dem  Blute,  aus  Heringslake,  aus  Baum- 
wollen-, Buchen-,  Wicken-,  Bockshomsamen,  aus  Seeale  eomutum,  BolHus 
Uiridus,  Hdvdla  eseulenta,  aus  Kühen,  Hopfen,  Belladonna,  Hyoacyamus, 
Scopolia,  Calmuswurzel,  Lupinen-  und  Kürbiskeimlingen,  Dexblättem  {Hear 
paragtMyensis)^  Arecanüssen  und  aus  vielen  anderen  pflanzlichen  Materialien. 

Dag  Cholin  ist  seiner  Constitution  nach  aufzufassen   als  Ammonium- 
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hjdrozjd:  KH^.OH,  in  dem   ein  Atom  WaBsentoff  durch  Oxäthyl:   C'H^ 
.OH,  und  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Methyl:  OH",  ersetzt  sind: 


H  /C«HVOH 

H  /-CH» 

R—H  N^H» 

N>H  VCH» 

\0H  ^OH 


N^: 


Ammoninmhydroxyd  Trimethyl-Oxäthyl- 

A  mmoniumhy  droxy  d . 

Entsprechend  dieser  Auffassungsweise  kann  das  Cholin  synthetisch 
dargestellt  werden  durch  Einwirkung  von  Aethylenoxyd:  C'H^O,  oder  Aethylen- 

chlorhydrin:  0"H*  l^j^,  auf  Trimethylamin:  N(CH«)»  (Wurtz): 

CH«v  /C«H*.OH 

I        >0  4-  N(OH»)»  +  H«0      =      N=(CH»)» 
CH«/  \0H 

CH«.OH  /C«H^OH 

I  +  N(CH»)»      =      N=(OHV       . 

CH«01  \C1 

Aethylenoxyd  verbindet  sich  mit  Trimethylamin  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Cholin,  wogegen  Aethylen- 
chlorhydrin  zur  Bildung  von  salzsaurem  Cholin  mit  alkoholischer  Trimethyl- 
aminlösung  in  äquivalenter  Menge  auf  100®  C.  erhitzt  werden  muss. 

Cholinnitrat  entsteht  auch,  wenn  Trimethylaminäthylenbromid  [b.  unten] 
(1  Mol.)  mit  Silbemitrat  (2  Mol.)  längere  Zeit  in  wässeriger  Lösung  im 
Wasserbade  erhitzt  wird  (E.  Schmidt,  J.  Bode): 

Br.N(CHY.C*H*Br  +  2AgN0»  +  H«0 
=    NO».N(CHY.C«H*.OH  -f-  2AgBr  +  HNO». 

Zur  Darstellung  des  naturellen,  mit  dem  synthetischen  jedoch  identi- 
schen Gho]ins  verwendet  man  am  geeignetsten  die  Eidotter.  Dieselben  werden 
zu  diesem  Zwecke  im  zerkleinerten  Zustande  zunächst  wiederholt  mit  Aether 
und  alsdann  mit  heissem  Alkohol  extrahirt,  die  so  gewonnenen  Auszuge 
hierauf  mit  einander  gemischt  und  der  Aetherweingeist  davon  abdestiUirt. 
Der  hierbei  verbleibende  Bückstand  ist  zur  Zerlegung  des  darin  enthaltenen 
Lecithins  sodann  eine  Stunde  lang  mit  überschüssigem  Barytwasser  zu  kochen, 
der  Barytüberschuss  hierauf  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  zu 
entfernen  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  schliesslich  bei  einer  80®  C.  nicht  über- 
steigenden Temperatur  zur  Syrupconsistenz  einzudampfen.  Der  Verdampf ungs- 
rückstand  werde  alsdann  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt,  die  erzielte  Lösung  A 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Platinchlorid  im  Ueberschuss  versetzt. 
Der  hierdurch  gebildete  gelbe  Niederschlag  von  Cholin-Platinchlorid  ist  zu 
sammeln,  mit  Alkohol  zu  waschen,  mit  der  wässerigen  Lösung  einer  äqui- 
valenten Menge  Ohlorkaliums  einzudampfen  und  das  so  erzeugte  salzsaure  Oholin 
durch  absoluten  Alkohol  zu  extrahiren.  Letzteres  bleibt  beim  Verdunsten 
dieser  Lösung  bei  50  bis  60®  und  schliesslich  im  Vacuum  als  eine  weisse, 
krystallinische  Masse:  N(CH")".(C'H^0H)C1,  zurück,  deren  wässerige  Lösung 
durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  leicht  in  eine  solche  der  freien 
Base:  N(CHy.(0*HV  OH).  OH,  übergeführt  werden  kann.  Durch  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  bei  50  bis  60®  C,  und  schliesslich  im  Vacuum,  kann 
endlich  das  Cholin  im  reinen  Zustande  erhalten  werden. 

Das  Cholin  kann  aus  obiger  alkoholischer  Lösung  A  auch  mit  alko- 
holischer Quecksilberchloridlösung  (im  Ueberschuss)  als  Quecksilberdoppelsalz 
gefallt,  letzteres  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  nach  dem  Auflösen  in 
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Wasser  dturoh  H*8  zerlegt  werden.    Die  abermals  filtrirte  Lösung  ist  hierauf 
bei  massiger  Wärme  einzudampfen  und,  wie  oben  erörtert,  zu  behandeln. 

Das  Cholin  bildet  eine  farblose,  syrupdioke,  stark  alkalisch  reaglrende, 
nicht  giftige,  hygroskopische  Hasse,  welche  aus  der  Luft  begierig  Kohlen- 
säure anzieht  und  sich  damit  zu  einem  Oarbonat  verbindet.  In  Wasser  und 
in  Alkohol  ist  dasselbe  leicht  löslich.  Kocht  man  die  ooncentrirte  wäeserige 
Lösung  des  Cholins,  so  zerfällt  letzteres  in  Trimethylamin,  Aethylenoxyd  und 
Aethylenglycol.  Concentrirte  Salpetersäure  fuhrt  das  wasserfreie  Chlorwasser- 
stofiTsaure  Cholin  in  das  giftige  Pseudomuscarin  über,  welches  dem  Mus- 
oarin,  dem  Alkaloid  des  Flieg enschwammes,  chemisch  und  physiologisch  sehr 
nahe  steht,  während  bei  gemässigter  Oxydation  das  nicht  giftige  Beta  in 
(siehe  S.  412)  gebildet  wird: 

/OH*— CH'.OH  /OH*— CH(OH)«  /OH*— CO.  OH 

N=(CH»)»  N=(CH»)»  N^CH*)» 

\0H  \0H  \0H 

Cholin  Pseudomuscarin  Betain 

C*H"NO*  C*H"NO'  0*H"NO^ 

Die  Umwandlung  des  Cholins  in  Pseudomuscarin  und  in  Betain  erfolgt 

noch  leichter  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure   auf  Cholin platinchlorid 

(Schmiedeberg,   Harnack,   Nothnagel).    Das   Platindoppelsalz   des 

Pseudomuscarins:   [0*H^*N0«.C1]*  +  PtCl*  +  2H*0,   bildet  rothgelbe 

Octaeder;  das  Golddoppelsalz:  C^H^^N0*.01  -\-  AuCl",  gelbe  Nadeba. 

Das  salzsaure  Cholin:  N(CH')*.(C*H*.0H)C1,  das  bromwasser- 
stoffsaure  Cholin:  N(CH*)*.  (C*H* .  OH)Br,  und  das  jodwasserstoff- 
saure Cholin:  N(CH»)*.(C*H*.  OH)J,  bilden  zerfliessliche ,  in  Alkohol  lös- 
liche, feine  Nadeln;  das  kohlensaure  und  schwefelsaure  Cholin  sind  amorphe 
Salze.  Das  Platindoppelsalz  des  Cholins:  [N(CH»)».  (C*H*.OH)Cl]* 
+  PtCl^,  krystallisirt  aus  Wasser  in  rothgelben,  menoklinen  Tafeln;  das 
Golddoppelsalz:  [N(CHT.(C*H*.OH)Cl]-l-AnClMn gelben. nadelförmigen 
Krystallen. 

In  naher  Beziehung  zum  Cholin  stehen  der  Betainaldehyd  und  das 
Isomuscarin  (Ozyoholin),  die  beide  giftig  wirken: 

/CH*— COH  /OH.  OH— CH*.  OH 

N=(CHY  N=(CH»)» 

\0H  \0H 

Betainaldehyd  Isomascarin. 

Der  Betainaldehyd  wird  als  zerfliessliohes  Sulfat  erhalten,  wenn  das 
Addition sproduct  von  Monochloracetal  (siehe  6.  317)  und  Trimethylamin  zwei 
Stunden  lang  mit  überschüssigem  Barytwasser  gekocht  und  alsdann  das 
Baryum  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entfernt  wird.  Das  Platindoppel- 
salz: [C*H"N0.C1]*  +  PtCl*  -f  2H*0,  büdet  leicht  lösliche,  tafelförmige 
Krystalle;  das  Golddoppelsalz:  C^H"N0.C1  +  AuOl',  gelbe  Nadeln. 

Das  Isomuscarin  entsteht  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberozyd 
auf  das  Additionsproduot  von  Neurin  (siehe  unten)  und  unterchloriger  Säare : 
HOlO.  Das  Platindoppelsalz:  [C*H"NO*.Cl]*-|-PtCl*,  büdet  octaMrische 
Krystalle;  das  Golddoppelsalz:  C^H^^N0*.C1  -f-  AuCl",  gelbe  Nadeln. 

/C*H» 
Neurin:  N=(CH*)*,    Trimethyl -Vinyl -  Ammoniumhydroxyd ,    entsteht 
\0H 

nach  Brieger  neben  Neuridin  (siehe  unten)  bei  fünf-  bis  sechstägiger  Fäoi- 
niss  von  Fleisch  (Wurstgift),  sowie  unter  Umständen  auch  aus  Cholin, 
unter  dem  Einflüsse  von  Bacterien  etc.,  durch  Abspaltung  von  Wasser 
(J.  Weiss): 
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/C  H*— C  H« .  O  H  /C  H=0  H« 

N=(CH*)«  =    H*0  +  N=(CH»)»      . 

\0H  \0H 

Zur  Darstellung  des  Neurins  erhitzt  man  Aethjlenbromid  mit  alko- 
holischer Trimethylaminlösung  einige  Stmiden  lang  in  einem  verschlossenen 
Oefässe  auf  50  bis  60®  C.  und  zerlegt  dann  das  hierbei  gebildete ,  durch  Um- 
krystallisation  aus  Alkohol  leicht  zu  reinigende  Trimethjlamin&thylen- 
bromid:  Br  .N(CH*)'0*H^Br,  in  wässeriger  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd: 

Br.N(CH')'C«H*Br  +  Ag«0     =    HO  .N(OH»)«C«H»  -\-  2AgBr. 

Stark  alkalisch  reagirende,  hygroskopische,  stark  giftig  (curareartig) 
wirkende  Masse.  Beim  Kochen  der  concentrirten  Lösung  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Trimethylamin  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz:  [N(CH*)*C'H'C1]* 
-j-  PtCl^,  bildet  schwer  lösliche,  octaMrische  Krystalle;  das  Golddoppelsalz: 
[N(0H')»0*H«01]  +  Au  Ol»,  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

7inylamin:  NH'.0*H',  entsteht  nicht  durch  Einwirkung  von  Yinyl- 
bromid  auf  Ammoniak.  Es  wird  als  alkalisch  reagirendes,  ammoniakartig 
riechendes  Gas  erbalten  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf 
Bromäthylamin:  CH*Br— CH*.NH*.  Das  Vinylamin  ist  nach  Howard  und 
Marckwald  als  Dimethylenimin:  OH' — GH*,  anzusehen. 

NH 

2.     D  i  a  m  i  n  e. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  leiten  sich  die  Diamine  von  zwei  Moleotilen 
Ammoniak:  N'H*,  ab.  Je  nachdem  hierin  zwei,  vier  oder  sechs  Atome 
Wasserstoff  durch  zweiwerthige  Alkoholradicale  (Alkylene)  ersetzt  sind, 
bezeichnet  man  die!>elben,  entsprechend  den Monaminen,  als  primäre,  secun- 
däre,  tertiäre  Diamine. 

Die  als  zweisäurige  Basen  fnngirenden  Diamine  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Ammoniak  auf  die  Alkylendibromide  bei  100®  0. 
(A.  W.  Hof  mann). 

Neben  primären  Diaminen  entstehen  hierbei  auch  secundäre  und  tertiäre. 
Wendet  man  jedoch  hierbei  einen  starken  Ueberschuss  von  Ammoniak  an,  so 
resultiren  hauptsächlich  primäre  Diamine  (Kraut). 

Primäre  Diamine  entstehen  auch  bei  derReduction  der  Alkylendicyanide 
oder  der  Nitrile  zweibasischer  Säuren  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
(Ladenburg),  z.  B.: 

ON    .  OH«.NH«  CH'.ON    ,  OH*— CH'.NH« 

i4-8H=:i  i„  +8H=I 

CN  ^  OH'.NH*  CH'.ON  ^  OH«— OH«.NH» 

Dicyan  Aethylendiamin        Aethylencyanid  Putrescin. 

Die  Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären  Diamine  von 
einander  geschieht  durch  fractionirte  Destillation.  Gegen  salpetrige  Säure 
verhalten  sich  die  Diamine  ähnlich  wie  die  Monamine  (s.  8.  705  u.  f.).  Beim 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  liefern  die  primären  Diamine, 
selbst  in  sehr  verdünnten  Losungen,  in  Wasser  unlösliche,  aus  Alkohol  gut 
krystallisirende  Dibenzoylverbindungen,  z.  B. :  C*  H*  (N  H .  C  H*  0)".  Mit  Wasser 
liefern  einige  primäre  Diamine  Hydrate,  die  unzersetzt  destillirbar  sind. 

DasAethylendiamin:  N'H^O*H\  siedet  bei  116,5®  0.;  dasDiäthylen- 
diamin:  N*H«(0*HV,  bei  145  bu  U6<»0.;  das  Triäthylendiamin: 
N*(C«H%  bei  210«  0. 

Wird   das  salzsaure  Aethylendiamin:  O'H^N^H^,  2H01,  der  trockenen 
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Destillation  anterworfeo,  so  wird  salzsaures  Diäthylendiamin  (Plperazin) 
und  Chlorammonium  gebildet.  Das  Piperazin  (siehe  unten)  ist  nicht  identiseli 
mit  dem  Spermin:  C'H^N,  einer  Base  (nach  Poehl  0^'H**N^),  welche,  nach 
Schreiner,  an  Phosphorsäure  gebunden,  im  menschUchen  Sperma,  im  Kalbs- 
herz und  in  der  Kalbsleber  enthalten  ist,  und  welche  sich  bisweilen  auch  an 
der  Oberfläche  von  pathologisch- anatomischen,  unter  Alkohol  aufbewahrten 
Präparaten  vorfindet  (Maj er t,  A.  Schmidt).  Stark  alkalisch  reagirende,  in 
Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlösliche,  feste  Masse.  Das  Gold- 
doppelsalz:  C'H^K,  HCl,  Au  Gl',  bildet  glänzende,  goldgelbe  Tafeln. 

Das  Diäthylendiamin:  NH<^^I2Ich'^^^^^^P®'*^^°^» '^"^  *'* 
Harnsäure  lösendes  Arzneimittel  empfohlen.  Dasselbe  wird  technisch  dar- 
gestellt, indem  man  zunächst  Diphenyldiäthylendiamin    durch  Einwirkung 

.    .  nn* nn'  ▼on  Aethylenbromid  auf  Anilin  be- 

^  n  .JM<.Qg,_^jj,^iN  .1.  n  reitet,    letzteres    durch    salpetrige 

Diphenyldiäthylendiamin  Säure    in    die   Dinitroso Verbindung 

Qg« Qgs  überführt  und  diese  durch  Kochen 

C»H*  (NO) .  N<Q  g,__^ H«-^^  •  ^* ^*(NÖ)  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Pipe- 

Dinitrosoverbindung  ^a^in    und    Nitrosophenol     spadtet. 

OH  PH*— CH*  Auch   durch    Einwirkung  von    SO* 

•C'H*jjQ        HN<CQg» Q2«^N^  kann   aus  der  Dinitrosoverbindung 

Nitrosophenol  Piperazin  Piperazin    gewonnen  werden.     Aus 

dem  Einwirkungsproducte  von  sdko- 
holischem  Ammoniak  auf  Aethylenbromid  lässt  sich  Piperazin  darstellen, 
indem  man  dasselbe  durch  N'O'  in  die  schwer  lösliche,  bei  154^0.  schmel- 
zende Dinitrosoverbindung:  0*H"(N.NO)',  verwandelt  und  letztere  durch 
starke  Salzsäure  in  salzsaures  Piperazin  und  salpetrige  Säure  zerlegt 
(£.  Schering). 

Das  Diäthylendiamin  (Piperazin)  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
farblosen,  bei  \04^  C.  schmelzenden,  etwas  hygroskopischen  Blättern  von 
alkalischer  Beaction.    Es  siedet  bei  145  bis  146^0.    Durch  DestUlaüon  über 

y  C  H=C  H\ 
Zinkstaub  geht  es  in  Py  razin:  Cfl^N*  oder  N^^ tN,  über,  eine  Base, 

\CH=CH/ 

welche  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  55® C.  schmelzenden,  sehr  fluchtigen 
(Siedep.  115*' C),  heliotropartig  riechenden  Prismen  krystallisirt.  Durch  Be- 
ductioD  (Natrium  und  Alkohol)  geht  das  Pyrazin  wieder  in  Piperazin  über. 
Das  salzsaure  Piperazin:  0*H"N*,  2H01  +  H*0,  bildet  farblose,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln. 

Zum  Nachweis  des  Piperazins  im  Harn  kann  die  Fällbarkeit 
durch  Pikrinsäure  und  durch  Wismuthjodidjodkalium  dienen. 

Als  L y c e t o  1  wird  das  weinsaure  Dimethylpiperazin: 
(C«H*)*(N.CH')*,  0*H«0«,  bezeichnet.  Das  Dimethylpiperazin  resultirt  als 
ein  bei  153  bis  158^  C.  siedendes  Oel  beim  Kochen  von  Piperazin  mit  methyl- 
schwefelsaurem Kalium:  GH'KSO^,  in  wässeriger  Lösung. 

CH*    TJ"H 

Lysidin  oderMethylglyoxalidin:  C*H»N*  oder   i       *        >C.CH», 

ebenso  wie  Lycetoi  und  Piperazin  als  Harnsäure  lösendes  Arzneimitt«! 
empfohlen,  entsteht  durch  trockene  Destillation  von  1  Mol.  salzsaurem 
Aethylendiamin  mit  2  Mol.  Natriumacetat.  Starke,  einsäurige,  sehr  zerflieas- 
liche  Base,  die  bei  105®  C.  schmilzt  und  bei  195  bis  198®  0.  siedet.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Das  weinsaure  Lysi- 
din: C*H*N*,  C*H«0',  bildet  durchsichtige  Krystalle  (Ladenburg). 
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Trimethylendiamin:  C^H'CNH*)',  aus  Trimethylenbromid  und  aiko- 
faolisohem  Ammoniak  dargestellt,  ist  eine  bei  135  bis  136^0.  siedende  Flüssig- 
keit. Das  Salzsäure  Salz  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  NH^Ol  und 
Trimetbylenimid:  O'H'.NH,  vom  Siedepunkt  63® C. 

Tetramethylendiamin:  0*H'(NH')*,  Putresoin,  findet  sich  unter 
den  Producten  der  F&ulniss  des  Ornithins  (s.  S.  421),  der  Eiweisskörper, 
besonders  in  Leichen  (Et tinger,  Brieger),  sowie  im  Harn  bei  Cystinurie 
(Udransky,  Baumann).  Künstlich  wird  dasselbe  durch  Beduotion  von 
Aethylencyanid :  C*H*(ON)*,  oder  von  Pyrroldioxim  (durch  Einwirkung  von 
NH^.OH  auf  Pyrrol  darstellbar)  durch  Natrium  (in  Lösung  in  absolutem 
Alkohol)  erhalten.  Piperidinartig  riechende,  bei  158^  siedende  Flüssigkeit,  die 
in  der  Kälte  erstari't  und  dann  erst  wieder  bei  23  bis  24®  G.  schmilzt. 
Nicht  giftig.  Das  Hydrochlorid  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  NH^Cl 
und  Tetramethylenimid:  O^H".NH,  Pyrrolidin  (siehe  dort). 

Pentamethylendiamin:  C^H^®(NH')*,  Oadaverin,  findet  sich  unter 
den  Fäulnissproducten  des  Eiweisses,  im  Pankreasinfusum ,  im  Darminhalt 
(Brieger),  sowie  im  Harne  bei  Cystinurie  (Udransky,  Baumann).  Künst- 
lich wird  es  durch  Beduction  von  Trimethylency  anid :  0'H®(CN)^,  mit  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Piperidinartig  riechende,  bei  178  bis  179®  C. 
siedende  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  erstarrt.  Durch  trockene  Destillation 
von  salzsaurem  Pentamethylendiamin  entsteht  Ohlorammonium  und  salz- 
saures  Piperidin:  G^H^®  .NH,  HCl.  Das  Pentamethylendiamin  ist  nicht 
giftig. 

Neuridin:  C^H^'^N*,  isomer  mit  Pentamethylendiamin,  findet  sich  im 
frischen  Gehirn  des  Menschen,  sowie  in  den  Fäulnissproducten  des  Fleisches, 
der  Fische,  des  Käses  und  des  Leimes.  Widrig  riechende,  gelatinöse  Masse, 
welche  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
ist.    Wird  durch  HgCl*  gefäUt.     Nicht  giftig  (Brieger). 

Weitere,  mit  dem  Neuridin  und  dem  Pentamethylendiamin  isomere 
Basen  sind  das  Saprin:  C^H^^N',  welches  sich  als  ungiftiger  Körper  unter 
den  Fäulnissproducten  von  Leichentheilen  findet,  und  dasGerontin:  C^H^^N*, 
welches  in  den  Kernen  der  Leberzellen  enthalten  sein  soll  (Brieger). 


Zu  dem  Neurin,  dem  Tetramethylendiamin,  Pentamethylendiamin,  Neu- 
ridin und  Saprin  stehen  vielleicht  noch  andere  Basen  in  Beziehung,  welche 
bei  der  Fäulniss  der  Biweisskörper ,  besonders  in  Leichen,  gebildet  und  mit 
dem  Namen  Leichenalkalolde  oder  Ptoma'ine  (siehe  dort)  bezeichnet 
werden,  sowie  Basen,  welche  inCulturen  pathogener  Bacterien  entstehen  und 
als  solche  vielleicht  als  die  Ursache  von  gewissen  Krankheiten  anzusehen 
sind.  Es  gehören  hierzu  z.B.  dasMydin:  C^H"NO,  und  das  stark  toxische 
Mydatoxin:C®H"NO*,  des  faulenden  Fleisches,  das  Mytilotoxin:C®H"NO*, 
der  giftig  wirkenden  Miesmuscheln,  das  Typhotoxin:  G^H^'NC,  auf  Fleisch 
durch  den  Typhusbacillus  erzeugt  (Brieger),  etc. 

Die  Triamine  sind  bis  jetzt  kaum  bekannt. 

Hydrazine. 

Als  Hydrazine  bezeichnet  man  Basen,  welche  sich  von  dem  Diamid  oder 
Hydrazin:  H'N — NH'  (s.  S.  413),  durch  Ersatz  von  ein  oder  zwei  Atomen 
Wasserstoff  durch  einwerthige  Alkoholradicale  (Alkyle)  ableiten,  z.  B.: 

(CH»)NH— NH«  (CH»)«N— NH« 

Methylhydrazin  Dimethylhydrazin. 
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Zur  Darstelluiig  der  monoalkylirten  Hjdrazine  fahrt  man  die  Mono- 
alkylbamstoffe  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  NitroBOverbindangen 
über,  reducirt  diese  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Hamstoffhydrazinen 
und  zersetzt  letztere  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge  in  CO', 
NH^  und  Alkylhydrazin,  z.  B.: 

yNH«  yNH«  yNH*  (+  H«0)  NH» 


« 


00  CO  CO  00 

^NH.CH^         \n{NO).CH*         ^N.CH«*  NH.Cff*. 

Die  zweifach  alkylirten  Hydrazine  entstehen  durch  Beduotion  der 
Nitrosamine  (s.  6.  706).  Die  Hydrazine  sind  starke  Basen,  die  sich  mit  ein 
und  zwei  Molecülen  einbasischer  Säuren  zu  Salzen  verbinden.  In  ihren  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  haben  die  Hydrazine  viel  Aehnlich* 
keit  mit  den  Aminbasen.  Sie  unterscheiden  sich  jedoch  von  letzteren  durch 
die  Fähigkeit,  alkalische  Kupferlösung  zu  reduciren.  Die  monoalkylirten 
Hydrazine  reduciren  schon  in  der  Kälte,  die  dialkyiirten  Hydrazine  erst  in 
der  Wärme. 

Methylhydrazin:  (CH^jHN— NH«  (Siedep.  87»C.),  Aethylhydrazin: 
(C*H*)HN— NH*  (Siedep.  100*0.),  Dimethylhydrazin:  (0H»)«N— NH* 
(Siedep.  62,5«C.),  und  Diäthylhydrazin:  (C*H»)"N— NH"  (Siedep.  97* C), 
sind  farblose,  ammoniakalisch  riechende ,  specifisch  leichte  (0,8  bis  0,9),  in 
Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeiten.  Die  zweifach  alkylirten  Hydrazine  geben 
bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  inTetrazone,  iaucbartig  riechende, 
stark  basische  Flüssigkeiten,  über,  z.  B.: 

2  [(C*  H*)a  N— N  H*]  4-  4  Hg  O  =  2  Hg«  O  +  2  H«  0  +  (C«  H»)«  N-N=N— N(C«H')' 
Diäthylhydrazin  Teträthyltetrazon . 

Ueber  Phenylhydrazin:  C^H^.HN— NH*,  siehe  Benzolderivate. 


Metallorganische  Verbindungen. 

Als  metallorganische  Verbindungen  werden  Verbindungen  bezeichnet, 
welche  die  Metalle  mit  einwerthigen  Alkoholradicalen,  Alkylen,  liefern.  Die- 
selben stellen  sich  den  Arsinen  und  Stibinen  (s.  S.  710)  zur  Seite.  Die 
meiisten  metallorganischen  Verbindungen  werden  durch  directe  Einwirkung 
der  Metalle  selbst  oder  deren  Natriumlegirungen  auf  die  Jod-  oder  Brom* 
alkyle  gewonnen,  z.  B.: 

2C*H*.  J  4-  2Zn    =    Zn(C«H*)«  +  ZnJ«. 

Zinkmethyl:  Zn(CH»)«,  und  Zinkäthyl:  Zn(C«H*)".  sind  fkrblose,  an 
der  Luft  selbstentzündliche  Flüssigkeiten,  die  bei  46*0.,  bezüglich  bei  118*  C. 
sieden. 

Quecksilbermethyl:  Hg(CH»)«,  und  Quecksilberäthyl:  Hg(C*H*)*, 
sind  schwere,  farblose,  äusserst  giftige  Flüssigkeiten,  welche  bei  95* C, 
bezüglich  bei  159*0.  sieden. 

Alkyl  Verbindungen  des  Kaliums  und  Natriums  sind  im  isolirten  Znstande 
nicht  bekannt.  Sie  scheinen  unter  Abscheidung  von  Zink  zu  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Kalium  und  Natrium  auf  die  Zinkalkyle. 
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o)    CjanYerbindungen. 

Als  CyanyerbinduQgen   bezeichnet  man  eine  Anzahl  organischer 

Körper,  welche  das  einwerthige,  im  freien  Zustande  nicht  existirende 

I  I 

Badical  CN:  Cyan  (von  xvavog,  blau),  abgekürzt  Cy,  enthalten.     Die 

Cyangruppe  CN   zeigt  in   ihrem   chemischen  Verhalten   eine   gewisse 

Aehnlichkeit  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und  Jod,  indem  sie  mit 

Wasserstoff  eine  den  HalogenwasserstoSsäuren  entsprechende  einbasische 

Säure  bildet  und  sich  direct  mit  Metallen  zu  Salzen  verbindet,  die  den 

Haloidsalzen  sehr  ähnlich  sind. 

Die  Gruppe  CN  kann  in  den  Cyanverbindungen  in  zwei  isomeren 

Modificationen  auftreten,  ]e  nachdem  die  damit  vereinigten  Elemente 

oder  Badicale  mit  dem  Kohlenstoff-  oder  mit  dem  Stickstoff atom  in 

Verbindung  stehen  (M  =  einwerthiges  Metall): 

C=N  N=C 

I  I 

M  M 

Das  Radical  C^N,  welches  in  den  Metallverbindungen  des  Cyans 

I 
hauptsächlich   und  in   den  Cyanverbindungen  organischer  Reste  sehr 

häufig  vorkommt,  bezeichnet  man   als  echtes  oder  eigentliches 

Cyan,  oder  auch  als  Carbonitril,  während  das  isomere  Radical  N=C, 

J 
dessen  Vorkommen  bisher  namentlich  in  Cyanverbindungen  organischer 

Reste  mit  Sicherheit  bekannt  ist,  als  Isocyan,  Pseudocyan,  oder 

auch  als  Carbylamin  benannt  wird  (s.  unter  Nitrile  und  Isonitrile). 

Cyangas  oder  Dicyan:  C'N*  oder  NC— CN  (freies  Cyan),  von  Gay- 

LuBBac  im  Jahre  1815  entdeckt,  findet  sich  in  g^eringer  Menge  in  den  Hoh- 

ofengasen.  Künstlich  wird  es  dargestellt  doroh  Olühen  von  Qaeok8ill)eroyanid 

(Gay-LuBsac): 

Hg(CN)«    =    Hg  -f  C«N*. 

Bei  dieser  Darstellung  verbleibt  in  dem  Entwickelungsgefässe  ein  poly 
mores  Cyan    als    eine    lockere,    braunschwarze  Substanz,    das  Paracyan: 
(C'N')n,  welches  erst  bei  starker  Gl&hhitze  in  Dicyan  übergeht.    Leichter 
erfolgt  die  Zersetzung  des  Hg(CN)'  bei  Zusatz  von  HgCl*: 

Hg(CN)«  +  Hg  Ol*    =    0«N*  -I-  Hg*Cl*. 

Auf  nassem  Wege  wird  Dicyan  erhalten  durch  Erwärmen  einer  Lösung 
von  CuSO*  und  KCN  (Jacquemin): 

2CuS0*  +  4 KON    =    Ou«(ON)«  +  0*N«  -f  2K«80\ 

Auch  durch  üeberspringen  elektrischer  Funken  zwischen  Kohleelektroden 
in  einer  Stickstoffatmosph&re  wird  Dicyan  in  geringer  Menge  gebildet  (Morren). 

Das  Dicyan  ist  ein  farbloses,  eigenthümlioh  stechend  riechendes,  giftiges 
Gas  vom  specif.  Gewichte  1,806  (Laft=l),  welches  sich  bei  — 25^0.  zu  einer 
bei  — 21^0.  siedenden  und  bei  — d^^C,  krystallinisch  erstarrenden  Flüssig- 
keit vom  specif.  Gewichte  0,866  ( Wasser  =1)  verdichtet.  Entzündet,  ver- 
brennt es  mit  pflnichblüthrother  Flamme  zu  Kohlensäureanhydrid  und  Stick- 
fltofif.    Wasser  löst  davon  4  bis  5,  Alkohol  22  bis  23  Yolume.   Werden  diese 
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LÖBung^en  des  Dicyans  längere  Zeit  aufbewahrt,  so  förben  sie  sich  unter 
AbecheiduDg  braunschwarzer  Flocken  von  sogenannter  Azulmsäare: 
C^H^K^O  (?),  während  in  der  Lösung  sich  Ammoniumcarbonat,  Ammonium- 
formiat,  Hamstofif  und  besonders  Ammoniumoxalat  befindet.  Da  auch  um- 
gekehrt das  Anomoniumozalat  durch  Erhitzen  mit  P'O^  oder  durch  Glühen 
in  Dicyan  verwandelt  werden  kann: 

CO.ONH*  CN 

I  =    4H»0    +      I     . 

CO.ONH*  CN 

so  betrachtet  man  das  Dicyan  als  das  Nitril  der  Oxalsäure  (s.  Nitrile). 
Kaliummetall  verbrennt  im  Dicyangase  direct  zu  Oyankalium.  Mit  Schwefel- 
wasserstofif  verbindet  sich  das  Dicyan  direct  zu  gelben,  bezüglich  rotben 
Krystallen  von  Flaveanwasserstoff:  C*N*.H*8  oder  CN— 08— NH*.  und 
Rubeanwasserstoff:  C*N«(H*8)*oder  NH«— CS— CS— NH«.  Beim  Einleiten 
des  Dicyans  in  concentrirte  Salzsäure  entsteht  Oxamid,  beim  Einleiten  in 
erwärmte  Jodwasserstoffsäure  GlycocoU.  Durch  Beduotion  mit  Zinn  und 
Salzsäure  geht  das  Dicyan  in  Aethylendiamin:  C'H^CNH*)',  über. 

CyanwasserBtoff:  HCN  oder  H — C^eN. 

Moleculargewicht:  27. 
(In  100  Theilen:  C:  44,45;  N:  51,85;  H:  3,70.) 

Syn.:  Cyanwasserstoffsäure,  Blausäure. 

Geschichtliches.  Der  Cyanwasserstoff  ist  im  Jahre  1782  von  Scheele 
entdeckt,  jedoch  erst  durch  Gay-Lussac  im  Jahre  1811  im  wasserfreien 
Zustande  dargestellt. 

Der  CyanwasserstofiE  findet  sich  nach  M.  Greshoff  frei  im  Frucht- 
kolben einiger  javanischer  Aroideen,  im  Fruchtkern  von  Pangium  edule^ 
sowie  in  Hydnocarpus  imhrianus  und  alpinus  ^).  Auch  im  Tabaksrauch 
sind  nach  Vogel,  Reischauer  u.  A.  kleine  Mengen  von  Cyanwaaser- 
stoS  enthalten;  nach  Thoms  soll  dies  nicht  der  Fall  sein.  Er  entsteht 
als  Spaltungsproduet  aus  Amygdalin  enthaltenden  Pflanzenstoffen,  be- 
sonders der  Samen,  Blätter  und  Rinden  vieler  Sträucher  und  Bäume 
der  Familien  der  Pomaceen  undPrunaceen  (wie  bittere  Mandeln,  Eirsch- 
lorbeerblätter ,  Stein obstkeme  etc.),  wenn  dieselben  im  zerkleinerten 
Zustande  mit  Wasser  und  einem  Fermente  (Emulsin)  in  Berührung 
kommen  (s.  Bittermandelwasser).  Auch  Angehörige  anderer  Pflanzen- 
familien liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasser,  meist  jedoch  aus  nicht 
näher  bekannten  Ursachen,  cyanwasserstoffhaltige  DestUlate,  z.  B.  die 
Samen  von  Chardinm  xeranthemoides  (einer  Composite),  die  Samen  von 
Schleicher a  trijuga,  der  Leinsamen,  die  Wickensamen,  das  Kraut  von 
Ärum  maculaium^  von  Jiibes  aureus ^  von  Aquilegia  vulgaris^  von  Ipo- 
nwea  disseda  (einer  Gonvolvulacee),  der  Herbstmusseron  (Maraismus 
oreades)  etc.  Ob  in  der  Wurzel  von  JcUropha  Manihot  (einer  Euphor- 
biacee) ,  welche  beim  Zerreiben  mit  Wasser  viel  Blausäure  entwickelt» 
ebenfalls  Amygdalin  enthalten  ist,  ist  nicht  bekannt.     Cyanwasserstoff 

^)  Nach  Guldensteden-Egeling  soll  Cyanwasserstoff  von  den  Hautdrüsen 
gewisser  Tausendfiissler  (Fontaria  gracilis),  wenn  dieselben  gereixt  werden,  zur  Aus- 
scheidung gelangen. 
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wird  ferner  gebildet  ans  Diolan  und  WaBseratoS,  nnter  dem  Einflnaae 
der  dunkeln  elektrischen  Entladung  (Boillot),  beim  Durcbachlagen 
elektrischer  Funken  durch  ein  Gemiacb  von  Acetylen  and  StickstoS 
(Bertbelot),  oder  tou  Acetjleii  und  Stickozyd  (Hutington),  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  zahlreiche  organiacbe  Verbindungen, 
wie  z.  B.  auf  Aethylalkohol ,  a.  S.  598,  bei  der  Zeraetzuog  des  Chloro- 
forms durch  Ammoniak,  s.  S.  153,  etc.  (a.  auch  Cyankalium). 

Darttelluag.    Um  die  Cj'anwaaserBtofTifiure  (larzaBtelleo,  degtillirt  man 
Cjankaliom  mit  einer  verdiinDten  Uinei'altilure,  z.  B.: 

KCN  +  HCl  =  HCN  -I-  KCl, 
oder  man  geht  zwechmiliBiger  von  Ferrocyaukalium  aus,  indem  man 
(tiesea  mit  verdünnter  BchnefeUäuTs  der  Deitillation  unterwirft.  Zu  diesem 
Behufe  übergient  man  in  einem  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Kolben 
10  Thle.  grob  gepulverten  Perrocyankalium»  mit  einem  erkalteten  Qemiiclie 
auB  7  Thln,  concentrirter  SchwefelsSure  und  20  bis  30  Thin.  Waieer,  und 
deatillirt  vonicbtig  bei  mäMigem  Fener  im  Bandbade.  Zur  voUitSadigeu 
Yerdichtimg  der  entweichenden  BlauBftured&mpfe  bringe  man  in  die  Torlage 
Fig,  49. 


etwas  Wauer  und  lasM  in  letstere«  tlie  Mündung  der  Käblröbre  elotaucben. 
Bei  der  Daretellung  giüHerer  Mengen  von  CTanwaueratoffillure  wendet  man 
zweckmftiug  eipe  Retorte  an,  deren  Hala  in  einem  Winkel  von  45  Grad  in 
die  B6he  gerichtet  nnd  mit  welchem  dann  abiteigend  ein  Kubier,  dessen 
Bohr  in  wenig  Wasier  eintaucht  (a.  Fig.  *S),  verbunden  ist.  Um  das  lästige 
Btoeaen  der  aiedenden  MiiichuDg  zu  vermeiden,  leitet  man  in  dieselbe  durch 
ein  in  den  Tubus  der  Betörte  eingesetztes,  bis  auf  den  Boden  der  Betorte 
reichendes  Olairohr  (a)  einen  langsamen  Eoblensftureatrom  oder  Lnftstrom. 
Je  nach  der  .Menge  des  vorgelegten,  in  zwei  Flaschen  vertheilten  Wassers, 
in  welches  das  Eühlrohr  stets  nur  ganz  wenig  eintaucht,  tesultirt  auf  diese 
Weise  eine  mehr  oder  minder  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Cyanwasser- 
stoff.    Ueber  den  Torgang  s.  B.  7S4. 

Zur  Darstellung  des  reinen,  wasserfreien  Uyanwassersto/fs  ver- 
dünne man  die  zur  Destillation  erforderliche  Schwefelsäure  nur  mit  der 
doppelten  Menge  Wassers,  leite  die  entweichenden  Dämpfe  durch  ein  U-förmiges, 
mit  Cblorcaicium  gefSlltea,  in  Waaser  von  30°  C.  eintauchendes  Bohr  und 
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lasse    sie    von  da  ans  in  eine  durch  eine  Kältemischung  abgekühlte 
Vorlage  gelangen. 

In  Anbetracht  der  starken  Giftigkeit  des  Cyanwasserstoflfdampfes  gelange 
die  Darstellung  concentrirter  oder  wasserfreier  Blausäure  nur  in  gut  ven- 
tilirten  Bäumen  und  unter  Anwendung  grosser  Vorsicht  zur 
Ausführung. 

Eigenschaften.  Der  reine  CyanwasserstoS  ist  eine  farblose,  be- 
wegliche, ausserordentlich  giftige,  bei  26,5^  C.  siedende,  bei —  15®C. 
zu  einer  faserigen  Krystallmasse  erstarrende  Flüssigkeit  von  0,6969 
specif.  Gewicht  bei  -|-  18^  C.  Er  besitzt  einen  bittermandelartigen,  be- 
täubenden Geruch  und  brennt  mit  schwach  violett  gefärbter  Flamme. 
In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  der  CyanwasserstoS  in  jedem  Mengen- 
verhältnisse löslich.  Diese  Lösungen,  welche  gewöhnlich  als  Cyan- 
wasserstoffsäure  oder  als  Blausäure  bezeichnet  werden,  besitzen 
ebenfalls  stark  giftige  Wirkung;  sie  zeigen,  ebenso  wie  der  Cyanwasser- 
stoff selbst,  nur  schwach  saure  Beaction.  Bei  längerer  Aufbewahrung 
erleidet  die  wässerige  CyanwasserstoSlösung  unter  Abscheidung  brauner 
Flocken  und  unter  Bildung  von  Ammoniumformiat  eine  Zersetzung. 
Ein  geringer  Zusatz  einer  Mineralsäure  erhöht  die  Haltbarkeit  der 
Blausäurelösung,  wogegen  durch  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  oder 
durch  Erwärmen  mit  starken  Mineralsäuren  die  Umwandlung  in  Am- 
moniumformiat sehr  beschleunigt  wird.  Da  t^gekehrt  das  Ammonium- 
formiat durch  Erhitzen  wieder  in  CyanwasserstoS  und  Wasser  ge- 
spalten wird: 

H— CO.ONH*    =    2H«0-|-HCN, 

so  bezeichnet  man  den  CyanwasserstoS  als  das  Nitril  der  Ameisensäure 
(siehe  Nitrile).  Nascirender  WasserstoS  führt  den  CyanwasserstoS  in 
Methylamin  über.  Mit  trockenem  Chlor-,  Brom-  und  JodwasssrstoS 
vereinigt  sich  der  gasförmige  CyanwasserstoS  direct  feu  weissen,  kry- 
stallinischen ,  sehr  unbeständigen  Verbinduiigen:  HON  -j-  HCl,  HGIf 
+  HBr,  HCN  +  HJ.  Blaue  Jodstärkelösnng  wird  duröh  Cyanwasser- 
stoS entfärbt. 

Bei  längerem  Stehen  von  Blausäure  bei  Gegenwart  von  etwas  Cyan- 
kalium  oder  Ealiumoarbonat  bildet  sich  neben  Azulmsäure  (s.  B.  718)  und 
anderen  Produoten  eine  dem  Cyanwassemtoff  polymere  Verbindnog:  CN'H', 
welche  sich  durch  Aether  ausschütteln  lässt.  Dieses  Product  ist  als  Amido- 
malonsäurenitril:  CN— GH(NH*)— ON,  su betrachten.  Farblose,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystalle,  die  sich  bei  180^0.  explosionsartig  zeisetsen. 

Trotzdem  der  CyanwasserstoS  den  Charakter  einer  nur  schwachen, 
und  zwar  einbasischen  Säure  besitzt,  wirkt  er  doch  auf  Metalloxyde, 
unter  Bildung  von  Cyaniden,  ähnlich  ein,  wie  die  Halogen wasserstoS- 
säuren.  Mit  den  Oxyden  des  Eisens  setzt  sich  der  Cyanwasserstoff 
leicht  zu  Berlinerblau  um  —  daher  der  Name  y^Blausäure^  — . 

Erkennung.  Zur  Erkennung  des  Cyanwasserstoffs  und  der  da- 
von sich  ableitenden  Cyanide  dienen  folgende  Reactionen: 

1.  Die  Blausäurelösung  oder  die  Lösung  des  zu  prüfenden  Gyanides 
werde  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht,  hierauf  mit  etwas  Eisen' 
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yitrioUösnng  versetzt  und  damit  einige  Zeit  digerirt.  Wird  alsdann 
die  Flüssigkeit  mit  etwas  Eisenchloridlösung  "vermischt  und  hierauf 
mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  so  scheidet  sich  Berlinerblau  als  ein 
tiefblauer  Niederschlag  ab.  Sind  nur  Spuren  von  Blausäure  oder  eines 
Cyanids  vorhanden,  so  tritt  bei  obiger  Prüfung  zunächst  nur  eine  grün- 
liche Färbung  auf,  und  es  findet  erst  nach  längerer  Zeit  eine  Absohei- 
dung  blauer  Flocken  von  Berlinerblau  statt  (Empfindlichkeitsgrenze 
nach  Link  und  Möckel  1 :  500000): 

HON        +        KOH        =        KON        -\-        H«0 
Cyanwasserstoff  Oyankalium 

6KCN      -f      FeSO*        =        K*Pe(ON)«      -f      K«80* 
Gyankaliam  Ferrocyankaliom 

3K*Fe(0N)«    -f-    2Fe*01'      =      Fe*[Fe(ON/]»    +    12 KCl 
Ferrocyankalium  Berlinerblau« 

2.  Die  mit  Natronlauge  ueatralisirte  Blausäurelösüng  oder  die  des  zu 
prüfenden  Cyanids  werde  mit  einigen  Tropfen  gelben  Schwefelammoniums 
im  Wasserbade  zur  Trockne  oder  besser  nur  bis  zum  Farbloswerden  ver- 
dampft, der  Bückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  alsdann  mit  Eisencblorid  versetzt.  Eine  hierbei  eintretende 
blutrothe  Färbung  (Eisenrhodanid)  zeigt  die  Anwesenheit  der  Blausäure, 
bezüglich  eines  C3ranids  (nach  Link  und  Möckel  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1:  4000000)  an: 

NaCN        +        (NH*)«8«        =        NaONS        +        (NH*)«S 
Cyannatrium  Rhodannatrium 

6NaCNS        -f        Fe*Cl«         =         Fe*(CN8)«      +      6Na01 
Bhodannatrium  Eisenrhodanid. 

3.  Wird  die  mit  Kalilauge  alkaliscb  gemachte  Blausäurelösung  mit 
einigen  Tropfen  wässeriger  Pikrinsäurelösung  auf  50  bis  60^ C.  erwärmt,  so 
tritt  eine  intensive  Bothfärbtmg  von  gebildetem  isopurpursaurem  Kalium: 
C®H^KN^O^   auf  (nach  Carey  Lea  ist  die  Empflndliohkeitsgrenze  1  :d000). 

4.  Versetzt  man  eine  verdünnte  Blausäurelösung  mit  Kupferacetat- 
lösung  (1 :  10)  und  hierauf  mit  einem  gleichen  Volum  wässeriger  schwefliger 
Säure,  so  tritt,  nachdem  die  Mischung  annähernd  mit  Ammoniakflüssigkeit 
neutralisirt  ist,  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:20000  eine  Abscheidung 
von  weissem  Kupfercyanür:  Cu*(CN)*,  ein  (La ss eigne): 

2(C«H«0«)«Cu        +        2  HON        +        H«SO»        +        H«0 
Kupferacetat  Cyanwasserstoff 

=        Cu«(CN)*        -f        H*80*        +         4C«H*0« 
Kupfercyanür  Essigsäure. 

5.  Wird  wässeiige,  verdünnte  Blausäure  mit  einem  Gemische  gleicher 
Theile  frisch  bereiteter ,  alkoholischer  Quajakharzlösung  (1 :  100)  und  Kupfer- 
sulfatlösung (1:10000)  überschichtet ,  so  zeigt  sich  an  der  Berührungsfläche 
beider  Flüssigkeiten  ein  blauer  Bing  (vergl.  unten). 

6.  Versetzt  man  die  auf  Blausäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  einigen 
Tropfen  Kaliumnitritlösung,  zwei  bis  vier  Tropfen  Eisenchloridlösung  und 
so  viel  verdünnter  Schwefelsäure,  dass  die  gelbbraune  Farbe  des  zuerst  ge- 
bildeten basischen  Eisenozydsalzes  eben  in  eine  hellgelbe  übergegangen  ist, 
erhitzt  dann  bis  zum  beginnenden  Kochen  und  fällt  nun  das  überschüssige 
Eisen  aus  der  abgekühlten  Mischung  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak,  so 

Sohmidtf  pharmaoeutisch«  Oh«mle.    n.  ^g 
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enthalt  dai  Filtrat  bei  Geftenwart  von  Blaiuäare  alBdaaii  NitroproBaidkaliiim. 
Fögt  mao  claber  zu  dep  Piltrat  ein  bii  zwei  Tropfen  Terdönoten,  farbloaoi 
ächwefelammODiumi ,  bo  tritt  noch  in  einer  Verdünnong  von  I  :  300  000  eine 
schön  violette  FärbuDg  ein  [O.  Tortmann). 


Nachweis  der  BlauHKare  in  tozikologlaohen  Fällen. 

Eine  Tergiftung  mit  Blausäure  oder  mit  Cyaniden  macht  sich  bei 
letalem  Anagange  schon  durch  die  eigentliünilich  hellrothe,  durch  die  Bil- 
dung von  Gyanmethämoglobin  (siehe  dort)  bedingte  Färbung  des  Blutes 
bemerkbar.  Bei  der  ünterBUchung  auf  Blausäure  nod  giftige  Cyanide  sind 
besonders  der  Magen  und  sein  Inhalt,  das  Blut  und  blati'eiche  Organe  als 
Untersuch ungsobjecte  zu  verwenden. 

Behuft  weiteren  Nachweises  von  Blausäure  oder  von  Cyaniden  in  toxiko- 
logischen FiUlen  säuere  man  eine  kleine  Probe  des  zerkleinerten  Dntertachiuigs- 
objeotes   in   einem   TerschUeesbaren   Qefisse  mit  Weineäure   an,   verachliesse 
letzteres,   nachdem  an  dem  Stopfen  ein  je  mit  KupCenulfatl&sDDg  (I  :  lOOOO) 
bestrichenes  Jod kali umstärk epapier  und  Quajakharzpapier  befestigt  isttFig.  SO), 
und  stelle  es  alsdann  einige  Zeit  an 
einem  massig  wannen  Orte  bei  Seite. 
Macht  sich  auch  nach  mehrstündi- 
gem   Stehen    keine    Blan-,    bezüg- 
lich TiolettRlrbung  obiger  Beagens- 
papiere     bemerkbar,     so     ist      die 
I  Abwesenheit     von    Blausäure    o<ter 
die    eines  Cyanids   (mit  Ausnahme 
von    Quecksilberoyanid)    dargethnn 
(SchSubein).   Treten  dagegen  jene 
Färbungen  obiger  Papier«  aof,   so 
können  dieselben  durch  Blausänre- 
dämpfe  vemriacht  sein.    Es  wird  jedoch  hierdurch  keineswegs  schon 
der  Beweis  der  Anwesenheit  der  BlausSnre  geliefert,   da  jene  Fär- 
bungen  auoh   durch  Ozon,  Chlor,  Brom,  salpetrige  Säure  etc.  hervorgemlen 
werden  können. 

Die  Blan-  bezüglich  Yiolettfärbung  obiger  Beagenspapiere  beruht  auf 
der  ozonisirendeu  Wirkung  der  Blausäure: 

12HCN        +         aCnSO*        -I-         3H*0 
Cyanwasserstoff  Kupfersulfat  Wasser 

=         3Co"(CN>'         -f         9H*S0*      -|-      O' 
Kupfercyanürcyanid       Schwefelsäure         Ozon. 
Die  mit  Jodbaliumsfärkeklelster ,  bezüglich  mit  frisch  bereiteter  alko- 
holischer Ou^okbarztÖsung  (l :  100)  impräguirton  Papiere  sind  sunfichst,  vor 
Licht  geschätzt,   zu   trocknen   und  alsdann  vor  dem  Gebrauche  mit  Kupfer- 
snlfatlfisung  (1:10000)  zu  befeuchten. 

Znm  weiteren  Nachweise  der  Blausäure  säuere  nian  einen  gröiiseren 
Tbeil  des  zerkleinerten  und  mit  Wasser  verdünnten  üntersuchungpobjectes 
mit  Weinsäure  an  und  unterwerfe  ihn  in  einem  mit  Kühlvorrichtung  ver- 
sehenen Kotben  oder  einer  Betörte  auf  dem  Bandbade  der  Destillation.  Das 
Ende  des  Kfihlrohree  tauche  in  wenig  Wasser  ein.  Da  die  Eanptmenge  der 
bierbei  übergehenden  Blaneäure  sich  tu  dem  ersten  Antheüe  des  Destillats 
befindet,  so  ist  letzteres  ftactionirt,  und  zwar  eubikcentimeterweise ,  aufzu- 
fangen und  alsdann  zur  weitereu  Prüfung  zu  verwenden. 
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Ist  die  Meoge  der  Blausäure  in  dem  Destillate  keine  allzu  geringe,  so 
wird  sich  dieselbe  schon  durch  den  eigenthümlichen,  bittermandelartigen  Ge- 
ruch bemerkbar  machen.  Zum  weiteren  Kachweise  dienen  alsdann  die  im 
Vorstehenden  beschriebenen  Beactionen,  insbesondere  die  Berlinerblaureaction, 
die  Bhodanreaction ,  sowie  die  kupferhaltigen  Jodkaliumstärke-  und  Guajak- 
harzpapiere.  Liefert  hierbei  nur  die  Bhodanreaction  ein  positives  Besultat, 
so  ist  hierdurch  allein  der  Nachweis  der  Blausäure  nicht  erbracht,  da  Spuren 
von  Bhodanverbindungen  zu  den  normalen  Bestandtheilen  des  menschlichen 
Org^ismus  gehören. 

Als  Corpus  delicti  kann  etwas  von  dem  blausäurehaltigen  Destillate 
oder  besser  noch  etwas  daraus  dargestelltes  Berlinerblau  oder  Oyansilber 
dienen. 

Soll  bei  Gegenwart  von  Ferro-  oder  Ferricyankalium^)  der  Nach- 
weis von  freier  Blausäure  oder  von  einem  Cyanide  geführt  werden,  so  scheide 
man  erstere  Verbindungen  aus  dem  wässerigen,  schwach  angesäuerten  Aus- 
zuge des  UntersuchuDgsobjectes  zunächst  mittelst  Eisenoxyd-,  bezuglich  £isen- 
oxydulsalzlösung  ab,  filtrire  darauf  die  geklärte  Flüssigkeit  und  ^unterwerfe 
schliesslich  das  Filtrat  der  Destillation. 

Der  Nachweis  der  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Ferrocyankalium  und 
Ferricyankaliumkannnach  Jaquemin  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden, 
dass  man  der  zu  destillirenden  Masse  eine  concentrirte  Lösung  von  Natrium- 
bicarbonat  in  reichlicher  Menge  zusetzt.  Die  aus  letzterem  bei  der 
Destillation  fk-ei  gemachte  Kohlensäure  scheidet  aus  Cyankalium  schon  bei 
massiger  Wärme  Cyanwasserstoff  ab,  dieselbe  ist  dagegen  auf  Ferrocyan- 
kalium, selbst  bei  Siedehitze,  unter  diesen  Bedingungen  ohne  Einwirkung. 

Vermuthet  man  in  dem  TJntersuchungsobjecte  Cyanquecksilber, 
welches  durch  verdünnte  Säuren  nicht  unter  Einwirkung  von  Blausäure  zer- 
legt wird,  so  eztrahire  man  das  üntersuchungsmaterial  mit  heissem  Wasser, 
verdampfe  den  geklärten  Auszug  und  destiUire  den  Bückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1 :  5).  Aus  Cyanquecksilber  lässt  sich  HCN  auch  nach  dem 
Verfahren  von  Jaquemin  (s.  oben)  isoliren,  wenn  man  dem  zu  destilliren- 
den, mit  Natriumbicarbonat  im  Ueberschuss  versetzten  Gemisch  einige  Cubik- 
centimeter  gesättigten  Schwefelwasserstoffwassers  zusetzt.  Dagegen  kann  das 
Cyanquecksilber  durch  Ausschütteln  mit  Aether  nur  unvollständig  den  Unter- 
sttchungsobjecten  entzogen  werden. 

Soll  der  Blausäuregehalt  des  Untersuchungsobjectes  quantitativ  be- 
stimmt werden,  so  unterwerfe  man  einen  gewogenen  Theil  desselben,  wie 
oben  erörtert,  der  Destillation  und  ermittele  dann  in  dem  Destillate  den 
Blausäuregehalt  auf  maass-  oder  gewichtsanalytischem  Wege  (vergl.  unten). 
Bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  ist  das  Destillat  zur  Entfernung 
von  Salzsäurespuren  zuvor  über  etwas  gepulverten  Borax  zu  rectificiren. 


*)  Die  Gegenwart  dieser  Verbindnogen  würde  sich  meist  schon  durch  eine 
Blaufärbung  des  Untersuchungsobjectes  selbst,  hezöglich  durch  die  auf  Zusatz  von 
Fern-  oder  Ferrosalz  zu  einem  schwach  salzsauren  Auszuge  einer  Probe  desselben 
eintretende  Blaufärbung  zu  erkennen  gehen.  Eine  geringe  Menge  von  Ferrocyankalium 
kann  sich  unter  Umständen  auch  in  alkalisch  reagirenden,  Cyankalium  oder 
Blausäure  enthaltenden  Objecten  erst  gebildet  haben.  Umgekehrt  kann  Ferrocyan- 
kalium ziur  Bildung  von  Blausäure  und  in  Folge  dessen  indirect  zu  Intozicationen 
Veranlassung  geben,  wenn  es  mit  Säuren  in  Berührung  kommt.  C.  Finckh  berichtet 
über  eine  tödtliche  Vergiftung  durch  Ferrocyankalium,  welche  nach  darauf- 
folgendem Genuss  von  Essig  eintrat. 

46* 
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Mediciniache  BlaasSare. 

Acidum  hydrocyankum  officiruäe,  Addum  borassicum,  Acidum  eooticum. 

officinelle  CTauwawerstoßsäore. 

Uutar  obig«D  Namen  wurde  früher  and  wird  gelegentlich  aach  noch 
jetzt  eine  alkohollaclie,  zweiprocentige  BlaucanrelQsnng  arzneilich  angewendet. 

Daritellung.  2  Thle.  zerriebenen  gelben  Blntlaagenialze«  werden  in 
einem  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Kolben  oder  Retorte  (Fig.  Kl)  mit 
einem  erkalteten  Oemisobe  au  6  Thln.  Wasser,  IS  Tbin.  Alkohol  von  90  bis 
öl  Ptdc.  nod  2  Thln.  conoentrirter  Schwefelsänre  flbergoaeen,  und  alsdann  im 
Waaeerbsde  hiervon  II  bii  12  Tble.  abdeitillirt.  In  die  Vorlage  bringe  man 
1  Thi  Alkohol,  und  lawe  in  denielben  dai  Küblrohr  eintauchen. 

Wird  daa  gelbe  Blntlangensalz  in  der  Ettlte  mit  obigem  BiaregemiBche 
übergoeien,  lo  verwandelt  itch  ersteres,  ohne  Entwickelung  von  Blaat&nre, 
in   eine   weine,   kiyitalliniBChe  Maue  von  Ferrocyanwaaserstoff  (A.),  di«  erat 


beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Blantftvre  eine  Zenetcung  erleidet  (B.). 
Da  die  Menge  der  hierbei  gewonnenen  CyanwaatentoffUDre  nur  die  HUfte  der 
theoretischen  Ausbeute  betrSgt,  so  d&rfte  der  ZerMtzungsproceaa  de«  gelben 
BlntlangeualEes  vielleicht  im  Sinne  nachstehender  Gleichungen  verlanfen: 

A.  4[K'Fe{CN)»]     -f     16B'80'      =      *  [H'FefClT)']     +     IfiKHSO* 
Ferroeyankalinm  Ferroc;auwaaseratolr 

B.  4|;e*Fe(CH)*]  +  4KHS0'  =  12HCN  +  4H'80*  +  2K»Fe[Fe(CH)*] 
Ferrocjanwasuratoff  C^^an  Wasserstoff  KaiiumfbrroeisencTsnflr. 

Die  als  Destillation arfickstand  verbleibende  weiMe,  krystaUiniaehe  Ter- 
bindong  E'Fe(Fe(C13')']  geht  bei  der  Berahrung  mit  der  Luft  in  eüten 
blauen ,  vielleicht  dem  Berlinerblan  nahestehenden  KOrper  ober.  Bei  an' 
haltendem  Kochen  mit  verdünnter  BchwefelsSare  liefort  sie  weitere  Heugen 
von  HCH,  neben  Fe80*  nnd  K*SO'. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  BlantSure  werde  mit  Alkohol  bia  in 
einem  Oehslte  von  2  Proc.  HCN  verdünnt  und  alsdann  in  kleinen,  voll- 
ständig angefSUten,  gut  verschlossenen  Oe^sen  auniewahrt.  Die  Haltbarkeit 
der  Blausäure  wird  noch  erhöht,  wenn  sie  vor  der  Anfliewahrung  mit  einer 
Spar  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Photphorsäure  versetxt  wird. 

TJm  eine   zweiprocentige  Blausäure   tx   ttmport   zu  bereiten,   übergioase 
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man  in  einer  Flasche  5  g  fein  gepulverten  reinen  Cyankalinms  mit  98  g 
Alkohol  von  etwa  70  Yol.-Proc.,  füge  11,5  g  zerriehener  Weinsäure  zu, 
schüttele  tüchtig  um,  lasse  das  Gemisch  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  gut 
verschlossen,  eine  Stunde  stehen  und  filtrire  alsdann  die  Flüssigkeit  von  dem 
ausgeschiedenen  Weinstein  ah. 

Eigenschaften.  Die  medicintsche  Blausäure  bildet  eine  farblose,  sehr 
schwach  sauer  reagirende,  stechend  bittermandelölartig  riechende  Flüssigkeit. 
Sie  enthalte  2  Proc.  HCN. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Blausänregehaltes  kann  ge- 
wiohtsanaly tisch  durch  directe  Fällung  von  1  bis  2  g,  die  in  einem  Wägegläschen 
genau  abgewogen  sind,  mit  SUbernitrat;  oder  maassanalytisch,  nach  vorher- 
gegangener Sättigung  mit  Slalilange  und  Verdünnung  zu  100  ccm,  nach  dem 
Verfahren  von  Liebig  (unter  Anwendung  von  25  ccm  jener  verdünnten 
Lösung),  zur  Ausführung  gelangen,  siebe  unter  Bittermandelwasser. 

Bittermandelwasser. 
ÄqiM  amygdalarum  amararum. 

Die  unter  dem  Namen  „Bittermandelwasser"  arzneilich  angewen- 
dete Flüssigkeit  verdankt  ihre  Wirksamkeit  einem  Gehalte  an  Cyan- 
wasserstoff in  Verbindung  mit  Benzaldehyd,  dem  Benzaldehydcyan- 

wasserstoff:  [CeHs— CHO  +  HCN]  oder  CßH^— CH<^^. 

Darstellung.  12  Thle.  gepulverter  bitterer  Mandeln  werden  durch 
starkes  Auspressen  in  der  Kälte  möglichst  von  fettem  Oele  befreit,  hierauf 
abermals  gepulvert  und  alsdann  in  einer  geräumigen  Destillirblase  mit 
80  Thln.  Wasser,  1  Thl.  Alkohol  und  0,5  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5) 
zu  einer  gleichmässigen  Masse  angerührt.  Nach  12  stündigem  Stehen  ist  so- 
dann das  Gemisch  auf  freiem  Feuer  oder  besser  mittelst  gespannter  Wasser- 
dämpfe (in  letzterem  Falle  rühre  man  das  Mandelpulver  nur  mit 
20  Thln.  Wasser  an)  langsam  zu  destilliren  und  sind  von  dem  Destillate 
zunäoht  9,  dann  noch  4  und  schliesslich  noch  2  Thle.  zu  sammeln.  Das 
erste  Destillat  werde  in  2  Thln.  Alkohol  aufgefangen  (eingeleitet).  Die  zu- 
nächst übergegangenen,  in  2  Thln.  Alkohol  aufge&ngenen  9  Thle.  sind  end- 
lich mit  den  letzten  Antheilen  des  Destillates,  nachdem  demselben  auf  je 
3  Thle.  1  Thi.  Alkohol  zugesetzt  ist,  so  weit  zu  verdünnen,  dass  der  Blau- 
säuregehalt des  Hauptdestillates  0,1  Proc.  beträgt. 

Der  Cyanwasserstoff  und  der  Benzaldehyd,  deren  Verbindung,  das 
Benzaldehydcyanhydrin,  den  wirksamen  Bestandtheil  des  Bitter- 
mandelwassers ausmacht,  sind  als  solche  in  den  bitteren  Mandeln  nicht 
enthalten,  sondern  entstehen  erst  in  Folge  einer  Zersetzung,  welche 
das  in  einer  Menge  von  2,5  bis  3,6  Proc.  in  den  bitteren  Mandeln  vor- 
kommende Amygdalin:  C^OH^'NO^^  unter  dem  Einflüsse  des  in  dem 
Mandeleiweisse  enthaltenen,  fermentartig  wirkenden  Emulsins  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  erleidet: 

C«»H«^NO"    +    2H«0    =    2C«H"0«    +    (C'H*— CHO  +  HCN) 
Amygdalin  Traubenzucker     Benzaldehyd-Cyanwasserstoff. 

Damit  das  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltene  Amygdalin  durch 
das  Emulsin  im  Sinne  obiger  Gleichung  voUständig  zersetzt  werde,  ist 
es  erforderlich,  dass  die  Mandeln  zunächst  möglichst  Tom  fetten  Oele 
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befreit  werden,  am  ein  gleichmässiges  Eindringen  des  Wassers  in  die 
Zellsubstanz  zu  ermöglichen.  Femer  ist  es  nöthig,  dass  dieselben  im 
fein  gepulverten  Zustande  zur  Anwendung  gelangen.  Obschon  die  Spal- 
tung des  Amygdalins  unter  diesen  Bedingungen  fast  momentan  ein- 
tritt, ist  es  doch  für  die  Praxis  empfehlenswerth,  die  mit  Wasser  an- 
gerührten Mandeln  erst  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  massiger  Wärme  stehen  zu  lassen,  ehe  das  Gemisch  der  Destillation 
unterworfen  wird.  Durch  eine  geringe  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  die  Spaltung  des  Amygdalins  noch  erleichtert. 

Da  der  grosse  Eiweissgehalt  der  Mandeln  ein  starkes  Schänmen 
der  zu  destillirenden  Masse  verursacht,  so  muss  die  Darstellung  des 
Bittermandelwassers  in  einer  geräumigen,  etwa  nur  zur  Hälfte  an- 
gefüllten Blase  geschehen  und  das  Erhitzen  der  Masse  vorsichtig  be- 
wirkt werden.  Das  Schäumen  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  nach 
M.  Pettenkofer  in  folgender  Weise  verfährt. 

12  Thle.  entölter,  fein  gepulverter  Mandeln  werden  unter  ümrabren 
allmälig  in  120  Thle.  kochenden  Wassers  eingetragen  und  hiermit  einige 
Zeit  lang  in  Berührung  gelassen,  um  auf  diese  Weise  einestheils  das  Amyg- 
dalin  in  Lösung  zu  bringen,  anderentheils  die  in  den  Mandeln  enthaltenen 
Eiweisskörper  zu  coaguliren.  Der  wieder  erkalteten  Masse  füge  man  alsdann 
eine  Emulsion  aus  1  Thl.  entölten  Mandelpul vers  und  10  Thln.  Wasser  zu, 
lasse  das  Gemisch  hierauf  12  bis  24  Stunden  stehen  imcl  destillire  BchliessUcb, 
wie  oben  erörtert,  21  Tble.  ab.  Dieselben  sind  in  7  Thln.  Alkohol  aufza- 
fangen.  Hierauf  sammele  man  noch  8  Thle.  Destillat  und  benutze  letzteres, 
wie  oben  angegeben,  nöthigenfalls  zur  Verdünnung  des  Hauptdestillatea.  Das 
in  1  Thl.  entölten  Mandelpulvers  enthaltene  Emulsin  ist  ausreichend,  um  die 
Gesammtmenge  von  Amygdalin,  welche  in  12  Thln.  entölter  bitterer  Mandeln 
vorkommt,  im  Sinne  obiger  Gleichung  zu  spalten. 

Eigenschaften.  Das  Bittermandelwasser  bildet  eine  farblose, 
klare  oder  doch  nur  sehr  wenig  trübe,  neutral  oder  doch  nur  schwach 
sauer  reagirende,  in  grösserer  Menge  giftig  wirkende  Flüssigkeit 
Ton  angenehmem,  an  Blausäure  und  Bittermandelöl  erinnerndem  Gre- 
ruche  und  Geschmacke.  Im  frisch  dargestellten  Zustande  zeigt  das 
Bittermandelwasser  mit  Silbemitrat  häufig  eine  stärkere  Trübung  oder 
Fällung  als  nach  einiger  Zeit  der  Aufbewahrung.  £s  scheint  so- 
mit hierbei  eine  Bückbildung  von  Benzaldehyd-Cyan Wasserstoff  aas  den 
beiden,  unmittelbar  nach  der  Destillation  (und  anscheinend  in  Folge 
derselben)  zum  Theil  als  solche  yorhandenen  Componenten  stattzufinden. 
Bei  vorsichtiger  Bereitung  enthält  das  Bittermandelwasser  den  Benz- 
aldehyd und  den  Cyanwasserstoff  nach  einigen  Tagen  fast  nur  in  Ge- 

OH 
stalt  von  Benzaldehydcyanhydrin:  C^H* — CH<CpT^,  oder  Benz- 

aldehyd-Cyanwasserstoff:  [CöH»— CHO -f  HCN];  dasselbe  erleidet 
daher  auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung  .keine  oder  doch  nur  eine  sehr 
geringe  Trübung  von  ausgeschiedenem  Gyansilber.  Letztere  tritt  erst 
in  reicherem  Maasse  ein,  nachdem  Jene  Verbindung  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  oder  von  Kali-  oder  Natronlauge  zerlegt  worden  ist.     Fügt 
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man  daher  zn  dem  Bittermandel wasser  zunächst  chlorfreien  Salmiak- 
geist, dann  Silbernitratlösnng  und  schliesslich  Salpetersäure  bis  zur 
sauren  Reaction,  so  erfolgt  eine  reichliche  Abscheidung  von  Cyansilber. 
Bei  längerer  Aufbewahrung,  namentlich  im  Lichte  und  in  nur 
theilweise  gefüllten  Flaschen,  sowie  bei  sehr  rascher  Destillation,  erleidet 
der  in  dem  Bittermandelwasser  enthaltene  Benzaldehyd-CyanwasserstoS 
in  grösserem  Umfange  eine  Zerlegung  in  seine  beiden  Componenten. 
Die  hierdurch  frei  gewordene  Blausäure  geht  alsdann  allmälig  in  Am- 
moniumformiat  (vergl.  S.  720)  über,  während  der  Benzaldehyd  mit  der 
Zeit  zum Theü  in  Benzoesäure:  C^H^ — CO. OH,  zum  TheilinBenzoin: 
(C^H'' — COH)*,  einen  in  glänzenden,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
schwerlöslichen,  bei  133  bis  136^0.  schmelzenden,  blassgelben  Prismen 
krystallisirenden  Körper,  übergeht.  In  Folge  dieser  Zersetzungen  er- 
leidet das  Bittermandelwasser  bei  sehr  langer  Aufbewahrung  allmälig 
eine  Verminderung  seines  Gehaltes  an  Cyanwasserstoff  und  an  Benz- 
aldehyd. Immerhin  lässt  sich  Jedoch  das  Präparat  einige  Jahre  lang 
unverändert  erhalten,  wenn  es  in  vollständig  angefüllten,  gut  verpichten 
Flaschen  an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  wird.  Durch  Zusatz  einer 
Spur  freier  Schwefelsäure  —  auf  100  g  Bittermandelwasser  etwa  ein 
Tropfen  einer  1 : 5  verdünnten  Schwefelsäure  —  wird  die  Haltbarkeit 
des  Bittermandelwassers  noch  erhöht. 

Prüfung.  Bas  BittermandelwasBer  bilde  eine  farblose,  wasserbelle  oder 
doch  nur  sehr  wenig  trübe  Flüssigkeit  von  angenehm  blausäure-bittermandel- 
ölartigem,  durchaus  nicht  brenzUchem  Gerüche.  Auf  Zusatz  von  Silber- 
nitratlösung  werde  das  Bittermandel  wasser  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr 
wenig  getrübt.  Zersetztes  und  sogenanntes  künstliches,  durch  Mischen  von 
Wasser,  Blausäure  und  Bittermandelöl  oder  Nitrobenzol  bereitetes,  ebenso 
salzsäurehaltiges  Bittermandelwasser  erleidet  hierbei  eine  mehr  oder  minder 
starke  Trübung. 

In  guten  Bittermandelwässern  sind  wenigstens  vier  Fünftel  des  gesammten 
Blausäuregehaltes  als  Benzaldehyd-Gyanwasserstoff  vorhanden.  Versetzt  man 
daher  10  ccm  Bittermandelwasser  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  mit 
0,7  ccm  ViQ- Normal- Silbernitratlösung  (Pharmac,  germ.  Ed.  IV.:  0,8  ccm),  so 
darf  die  filtrirte  Flüssigkeit  auf  weiteren  Zusatz  von  Silbernitratlösung  nicht 
mehr  getrübt  werden.  10  ccm  =  9,75  g  Bittermandelwasser  würden  bei 
einem  Gesammtgehalt  von  0,1  Proc.  HCN  0,00975  g  HGN  enthalten;  0,7  ccm 
Vjo- Normal -Silbernitratlösung  entsprechen  0,7  X  0,0027  =:  0,00199  g  HCN 
(s.  8.  730),  mithin  würden  0,0199  Proc.  freier  Cy an wasi^erstoff  und  mindestens 
0,0975  —  0,0199  =  0,0776  Proc.  als  Benzaldehydcyanwasserstoff  gebundener 
Cyanwasserstoff  vorhanden  sein. 

Genau  lässt  sich  die  Menge  der  in  freiem  Zustande  im  Bittermandel- 
wasser enthaltenen  Blausäure,  wie  unten  erörtert  ist,  (ermitteln.  Das  speoi- 
fische  Gewicht  desselben  betrage  0,97  bis  0,98. 

Der  in  dem  Bittermandelwasser  direct  durch  Silbernitrat  erzeugte  Nieder- 
schlag löse  sich,  nach  dem  Absetzen  und  Abgiessen  der  darüber  stehenden 
Flüssigkeit,  in  einem  Gemische  gleicher  Yolume  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Wasser  beim  Erhitzen  vollständig  auf;  Chlorailber  würde  ungelöst  bleiben. 

Ein  mit  Nitrobenzol  gefälschtes  Bittermandelwasser  lässt  sich  leicht 
in   folgender  Weise   erkennen:    20  bis  30g   des  zu   prüfenden  Bittermandel- 


Prüfung  des  BittermandolwaBsers. 

wasBers  säuere  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  an,  füge  etwas  ge- 
raspeltes  Zink  zu  und  lasse  einige  Zeit  bei  massiger  Wärme  stehen.  Hat  die 
Wasserstoffentwickelung  aufgehört,  so  iiltrire  man,  theile  das  Filtrat  in  zwei 
Theile  und  weise  das  aus  dem  Nitrobenzol  durch  die  reducirende  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  gebildete  Anilin  in  folgender  Weise  nach:  die  eine  Hälfte 
des  Filtrates  verdampfe  man  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  im  Wasser- 
bade  zur  Trockne,  die  andere  Hälfte  desselben  versetze  man  mit  einigen 
Tropfen  einer  Lösung  von  Kaliumdichromat  (1 :  20)  und  koche  das  Gemisch 
einige  Augenblicke.  Bei  Anwesenheit  von  Anilin  resultirt  im  ersteren  Falle 
ein  mehr  oder  minder  gefärbter  Bückstand,  im  letzteren  eine  schwach  violett 
gefärbte  Flüssigkeit.  Die  zweite  Hälfte  obigen  Filtrates  lässt  sich  auch  auf 
5ccm  reiner  Schwefelsäure,  die  mit  einem  Tropfen  Kaliumdichromatlösung 
versetzt  sind,  schichten:  allmälig  auftretende  blaue  Zone  — . 

Werden  5  ccm  Bittermandelwasser  auf  einem  ührglase  im  Wasserbade 
verdampft,  so  verbleibe  kein  wägbarer  Bückstand. 

Der  Blausäuregehalt  des  Bittermandel wassers  betrage  0,1  Proc.  Die 
Ermittelung  desselben  kann  auf  gewiohtsanalytlschem  oder  zweckmässiger 
maassanalytischem  Wege  (nach  Liebig)  zur  Ausführung  gelangen: 

a)  Gewichtsanalytisch.  50g  des  zu  prüfenden  Bittermandelwassers 
werden  zunächst  mit  der  Lösung  von  etwa  0|6  g  Silbemitrat,  hierauf  mit 
1  bis  2  g  chlorfVeier  Ammoniakflüssigkeit  und  nach  dem  Umrühren  schliess- 
lich sofort  mit  so  viel  Salpetersäure  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  sauer 
reagirt.  Nachdem  sich  die  Mischung  durch  umrühren  oder  gelindes  Er- 
wärmen vollkommen  geklärt  hat,  sammele  man  das  ausgeschiedene  Gyan- 
silber  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  I.  anorgan.  Thl.,  S.  249),  wasche  es 
sorgfältig  mit  Wasser  aus  und  trockne  es  schliesslich  bei  100^  C.  bis  zum 
Constanten  Gewichte.  Die  Menge  der  in  50  g  des  geprüften  Bittermandel- 
wassers enthaltenen  Blausäure  ergiebt  sich  alsdann  nach  dem  Ansätze: 

AgCN:HGN  =:  gefundene  Menge  AgCN:x. 
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50  g  eines  Bittermandelwassers  von  Vi«  Proc.  Blausäuregehalt  werden 
unter  obigen  Bedingungen  0,248  g  AgCN  liefern. 

Soll  in  dem  Bittermandel wasser  nicht  nur  der  Gesammtgehalt  an  Blaa* 
säure,  sondern  sowohl  der  Gehalt  an  freier,  als  auch  an  gebundener  (als  Benz- 
aldehyd-Gy  an  Wasserstoff  vorhandener)  Blausäure  bestimmt  wei-den,  so  verseue 
man  obige  50  g  Bittermandelwasser  zunächst  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure und  0,6  g  Silbemitrat ,  sammele  den  entstandenen  Niederschlag  auf 
einem  gewogenen  Filter,  wasche  ihn  sorgfältig  aus  und  trockene  ihn  bei 
100^0.  bis  zum  constanten  Gewichte:  freie  Blausäure  — .  Das  Filtrat 
hiervon  mache  man  alsdann  mit  chlorfreier  Ammoniakflüssigkeit  alkalisch, 
säuere  es  hierauf  sofort  mit  Salpetersäure  an  und  bringe  den  Niederschlag, 
wie  oben  erörtert  ist,  zur  Wägung:  gebundene  Blausäure  — . 

b)  Maassanalytisch.  Schneller  als  auf  gewiohtsanalytisohem  Wegs 
lässt  sich  der  Blausäuregehalt  des  Bittermandelwassers  auf  maassanalytiachem 
Wege,  besonders  nach  dem  Verfahren  von  Liebig,  ermitteln. 

I,  Nach  Liebig.  Diese  Bestimmungsmethode  beruht  auf  dem  Um- 
stände, dass  Silbernitratlösung  in  einer  Auflösung  von  Oyankalium  so  lange 
keine  Trübung  hervorruft,  als  auf  2  Mol.  KON  nicht  mehr  als  1  Mol.  AgNO* 
zugefügt  wird.  Wird  die  Menge  von  1  Mol.  AgNO'  dagegen  übersehritteD. 
so  findet  eine  Zersetzung  des  zunächst  gebildeten,  in  Wasser  löilichea  Cyan- 
sUber-Cyankaliums,  unter  Abscheidung  von  Cyansilber,  statt: 
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«)      2KCN       +      AgNO»        =  (AgON  +  KON)      +        KNO» 

GyaDkalium        Silbemitrat  Gyansilber-Oyankalium      Kaliumnitrat 

(130)  (170) 

ß)        (AgCN  +  KCN)      +      AgNO'       =       2AgCN      +      KKO» 
Cyansilber-Cyankalium      Silbeniitrat  Cyansilber        Kaliamnitrat. 

Soll  in  einer  Lösung  von  Gyankalium  der  Gehalt  an  KCN,  bezüglich 
an  HCN  ermittelt  werden,  so  ist  es  nur  erforderlich,  von  einer  ihrem  Ge- 
halte nach  bekannten  Silbernitratlösung  unter  Umschwenken  so  viel  zuzu- 
setzen, dass  eine  schwache,  bleibende  Trübung  entsteht,  um  alsdann  aus 
der  hierzu  verbrauchten  Silbermenge,  unter  Zugrundelegung  der  Gleichung  a), 
die  Menge  des  vorhandenen  Cyankaliums,  bezüglich  des  Cyanwasserstoffs  zu 
berechnen. 

Als  Silberlösung  dient  hierzu  am  geeignetsten  eine  Vio- Normal- Silber- 
nitratlösung (17  g  AgNO'auf  1000  ccm),  von  welcher,  bei  Innehaltung  obiger 

Bedingungen, 

'    Iccm  =  0,017g  AgNO»  =  0,0180g  KCN, 

=  0,0054g  HCN 

entspricht.  Denn,  wie  oben  erörtert  (vergl.  Gleichung  a),  entspricht  1  Mol. 
AgNO'  =  170  Gewthln.,  2  Mol.  KON  =  130  Gewthln.,  bezüglich  2  Mol. 
HON  =  54  Gewthln.,  oder 

17  g  AgNO'  =  13g  KCN  =  5,4g  HCN,  oder 

1000  ccm  Silberlösung  =  17  g  AgNO»  =  13  g  KCN  =  5,4  g  HCN 

Iccm  „  =  0,017g  AgNC  =  0,013g  KCN  =  0,0054g  HCN. 

Zar  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  im  Bittermandelwasser  versetze 
man  in  einem  Becherglase  10  g^)  desselben  mit  fünf  Tropfen  offioineller  Kali- 
lauge, füge  sodann  so  viel  reinen  (aldehydfreien)  Alkohol  zu,  dass  die 
Flüssigkeit  vollkommen  klar  erscheint,  verdünne  hierauf  die  Mischung  mit 
etwa  90  ccm  Wasser  (um  die  reducirende  Wirkung  des  Benzaldehyds  zu  ver- 
hindern) und  lasse  schliesslich  aus  einer  Bürette,  unter  fortwährendem  Um- 
schwenken, tropfenweiseso  lange  von  der  Vio-Normal-Silberlösung  zufliessen, 
bis  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  bleibende,  schwach  weissUche  Trübung 
bemerkbar  macht. 

Zur  besseren  Erkennung  der  Endreaction  stelle  man  das  betreffende 
Becherglas  auf  einen  schwarzen  Untergrund.  Die  in  den  angewendeten  10  g 
Bittermandelwasser  enthaltene  Blausäure  ergiebt  sich  alsdann  durch  Multi- 
plication  der  zur  Titration  verbrauchten  Cubikcentimeter  Silberlösung  mit 
0,0054g.  Waren  z.  B.  1,9 ccm  obiger  Silberlösung  erforderlich,  um  in  10g 
Bittermandelwasser  unter  obigen  Bedingungen  eine  schwache,  bleibende 
Trübung  hervorzurufen,  so  enthielten  dieselben  0,0054  X  1,9  =  0,01026  g  H  C  N, 
oder  100  g  Bittermandelwasser  =  0,1026  g. 

Bisweilen  fügt  man  dem  zu  titrirenden  Bittermandelwasser  noch  eine 
kleine  Menge  Chlomatrlum  zu.  In  diesem  Falle  wird  die  durch  den  Zusatz 
der  Silberlösung  allmälig  eintretende,  bleibende  weissliche  Trübung  nicht 
durch  ausgeschiedenes  Cyansilber  (vergl.  oben),  sondern  durch  ausgeschiedenes 
Chlorsilber  veranlasst,  indem  nach  Vollzug  der  Gleichung  a)  der  erste  weiter 
zufliessende  Tropfen  Silberlösung  sofort  mit  dem  Chlomatrium  in  Wechsel- 
wirkung tritt. 

Hat  sich  der  Blausäuregehalt  des  Bittermandelwassers  bei  der  Prüfung 
desselben   grösser  als  0,1  Proc.  herausgestellt,   so  ergiebt  sich  das  Quantum, 

*)  Für  die  Praxis  dürfte  es  bequemer  sein,  an  Stelle  von  10  g  Bitttennandel- 
wasser  10  ccm  anzuwenden ,  welche  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  HL  und  IV,  9,7 
bis  9,8  g  desselben  entsprechen. 
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bis  zu  dem  es  verdüDnt  werden  muss,  um  letzteren  Gehalt  zu  besitzen,  indem 
man  die  Menge  des  zu  verdünnenden  Bittermandel wassers  mit  dem  ermittelten 
Oebalte  an  Blausäure  multiplioirt  und  das  Product  durch  0,1  dividirt  Hat 
man  z.  B.  600g  Bittermandel wasser  von  0,12  Proc.  HCN  bis  zu  einem  Ge- 
halte  von  0,1  Proc.  zu  verdünnen ,  so  ist  so  viel  verdünnter  Alkohol  (l :  3) 

zuzufügen,  dass  die  Gesammtmenge  -^ — =  720  g    beträgt.     Zur  Ver- 

0,1 

dünnung  verwende  man  die  letzten  Antheile  des  Destillates,  welcbe  bei  der 
Barstellung  gewonnen  wurden  (vergl.  S.  725). 

II.  Nach  Yielhaber.  10  g  Bitter  mandelwasser  werden  mit  gefälltem, 
sorgfältig  ausgewaschenem  Magnesiumhydroxyd  bis  zur  Undurchsichtigkeit 
der  Mischung  und  nach  Vs  stündigem  Stehen  mit  einigen  Tropfen  chlorfreier 
Kaliumchromatlösung  (1 :  100)  versetzt.  Hierauf  lasse  man  Vio'^^^^'^^'^^^^''' 
nitratlösung  unter  umschwenken  der  Mischung  bis  zur  bleibenden  rötb- 
lichen Färbung  zufliessen. 

Durch  die  Einwirkung  des  Magnesiumhydroxyds  wird  Hie  gesammte 
Blausäure  des  Bittermandelwassers  in  Cyanmagnesium :  Mg(ON)*,  übergeführt, 
welches  dann  durch  Silbemitrat  in  Gyansilber  verwandelt  wird: 

Mg(ON)*        +        2AgNG'        =        2AgCN        -f        Mg(NO»)* 
Cyanmagnesium  6ilbernitrat  Gyansilber  Magnesiumnitrat 

(76)  (340) 

Ist  alles  Gyanmagnesium  als  Gyansilber  ausgefällt,  so  wirkt  die  Silber- 
nitraüösung  auf  das  als  Indicator  zugesetzte  Kaliumchromat,  unter  Bildung 
von  i-othem  Silberchromat:  Ag*GrO^,  ein,  dessen  Bildung  —  bleibende  roth- 
liclie  Färbung  der  Mischung  — ,  daher  als  Endreaction  der  Titration  dient. 

Nach  obiger  Gleichung  entsprechen  2  Mol.  AgNO^  =  340  Gewthln.' 
1  Mol.  Mg(CN)*  =  76  Gewthln.,  oder  2  Mol.  HGN  =  54  Gewthln.,  oder 

340  g  AgNO»  =  54  g  HCN 
170  ,        „         =  27  ,       „ 
17,0  ,        „         =  2,7  „       , 

oder  1000  ccm  Vio"^oi*mal- Silbernitratlösung  (17  g  AgNO* :  1000  ccm)  ent- 
sprechen somit  6,7  g HCN,  oder  1  ccm  Vio-Normal-Silbemitratlösung  =  0,0027 g 
HCN.  Die  zur  Titration  von  10  g  Bittermandel  wasser  unter  obigen  Bedin- 
gungen verbrauchten  Cubikcentimeter  Vio-Normal-Silbernitratlösung  sind  so- 
mit nur  mit  0,0027  zu  multipliciren ,  um  direct  den  Gehalt  an  HCN  zu 
ermitteln. 

An  Stelle  des  Magnesiumhydroxyds  kann  auch  chlorfreies  Barytwasser 
und  chlorfreie  Magnesiumsulfatlösung  Verwendung  finden.  Zu  diesem  Zwecke 
versetzt  man  die  zu  titrirenden  10  g  Bittermandel  wasser  mit  Barytwasser 
bis  zur  alkalischen  Reaction,  fügt  dann  nach  kurzem  Stehen  Magneainm- 
sulfatlösung  im  Ueberschuss  zu  und  titrii-t,  wie  oben  erörtert  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Benzaldehyds  versetze  man  10  g  Bitter- 
mandelwasser mit  lOgPhenylbydrazinlösung  (10 g Phenylhydrazin  in  1  Liter, 
zuvor  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst,  oder  15  g  salzsaures  Phenylhydrasdn 
und  30  g  Natriumacetat  in  1  Liter  Wasser) ,  erwärme  die  Mischung  einige 
Zeit  im  Wasserbade  und  stelle  dieselbe  dann  an  einen  kühlen  Ort  12  Standen 
lang  bei  Seite.  Hierauf  sammele  man  das  ausgeschiedene  Benzyliden-Phenyl- 
hydrazin:  C'H*— CH=N— NH .  C*'H*,  auf  einem  gewogenen  Filter,  wasche 
es  mit  kleinen  Mengen  Wasser  aus,  trockene  es  bei  massiger  Wärme  und 
dann  noch  kurze  Zeit  bei  100^ C.  Das  Gewicht  des  so  erhaltenen  Nieder- 
schlages multiplioirt  mit  0,5408  ergiebt  die  in  10  g  Bittermandelwasser  ent- 
haltene Menge  Benzaldehyd  (siehe  auch  dort). 
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Die  Menge  des  als  Benzaldehyd-Cyanwasserstofif  im  Bittermandelwasser 
enthaltenen  Benzaldehyds  lässt  sich  auch  aus  der  Menge  der  gebundenen 
Blausäure  (siehe  oben)  leicht  berechnen  (1  Mol.  HGN  =  1  Mol.  C'H'O). 

Eirschlorbeerwasser. 
Aqua  lauro-cerasi. 

Das  durch  Destillation  der  zerschnittenen  und  zerquetschten  frischen 
Blätter  von  Ptuniis  lauro-eerasus  mit  Wasser  gewonnene,  ebenfalls  arzneilich 
angewendete  Kirschlorbeerwasser  enthält  die  gleichen  Bestandtheile  wie  das 
Bittermandel  Wasser  und  ist  daher  arzneilich  dem  letzteren  gleich  zu  achten. 

Darstellung.  12Thle.  frischer,  im  Juli  oder  August  gesammelter,  zer- 
schnittener und  zerstossener  Kirschlorbeerblätter  werden  in  einer  geräumigen 
Destillirblase  mit  36  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Alkohol  Übergossen  und  von 
diesem  Gemische,  nachdem  es  einige  Stunden  sich  selbst  überlassen  war, 
unter  sorgfölüger  Kühlung  zunächst  9  und  dann  noch  weitere  3  Thie.  ab- 
desüllirt.  Die  ersten  9  Thle.  des  Destillates  sind  in  2  Thln.  Weingeist  auf- 
zufangen. Mit  den  letzten  Antheilen  des  Destillates  sind  die  ersten  Antheile 
desselben  soweit  zu  verdünnen,  dass  der  Blausäuregehalt  0,1  Proc.  beträgt. 

Die  Blätter  des  Prunus  lauro  •  cerasus  besitzen  im  frischen,  unverletzten 
Zustande  keinen  Blausäuregeruch,  werden  dieselben  aber  zerrieben,  so  tritt 
letzterer  sofort  in  intensiver  Weise  hervor.  Vermuthlich  wird  hierbei  das  in 
den  Kirschlorbeerblättem  enthaltene  Laurocerasin,  welches  dem  Amyg- 
dalin  sehr  nahe  steht  (nach  Lehmann  eine  Verbindung  gleicher  Molecüle 
Amygdalin:  C"H*^NO",  und  Amy gdalinsäure :  0«°H*'0"),  oder  vielleicht  da- 
mit identisch  ist,  ähnlich  wie  dieses,  durch  ein  aus  besonderen  Zellen  aus- 
tretendes Ferment  unter  Bildung  von  Benzaldehyd-Cy  an  Wasserstoff  gespalten. 

Das  Kirschlorbeerwasser  ist  eine  farblose,  klare  oder  doch  nur  sehr 
wenig  trübe  Flüssigkeit,  welche  im  Gerüche  und  Geschmacke  dem  Bitter- 
mandelwasser  sehr  ähnlich  ist. 

Die  Prüfung  des  Kirschlorbeerwassers  ist  entsprechend  der  des  Bitter- 
mandelwassers auszuführen. 

Dem  Bittermandel-  wid  Kirschlorbeerwasser  ähnlich  ist  das  früher 
arzneilioh  angewendete,  durch  Destillation  von  Sauer-  oder  Schwarzkirschen, 
welche  mit  den  Kernen  zerquetscht  waren,  bereitete  Kirschwasser,  Aqua 
cerasorum,  ebenso  das  aus  frischer  Ahlkirschenrinde  bereitete  Ahlkirschen- 
wasser,  Aqua  pruni  padi.  Diese  Wässer  verdanken,  ebenso  wie  noch  ver- 
schiedene andere,  aus  anderen  Pflanzentheilen  durch  Destillation  mit  Wasser 
gewonnene  Flüssigkeiten,  ihren  Gehalt  an  Benzaldehyd- Cyanwasserstoff  einer 
durch  Fermente  (Emulsin)  bewirkten  Spaltung  von  Amygdalin  oder  von 
amygdalinähnlichen  Substanzen. 

Salze  des  CyanwaBserstoffs. 
(Cyanmetalle,  Cyanide.) 

Wie  bereits  S.  720  erwähnt,  ist  der  Cyanwasserstoff  eine  schwache 
einbasische  Säure,  welche  sich  gegen  Metalloxyde  ähnlich  verhält,  wie 
die  Haloidsäuren.  Seine  Salze  —  Cyanide  —  lassen  sich  fast  aus- 
nahmslos durch  directe  Einwirkung  der  Cyanwasserstoff  säure  auf  die 
Metalloxyde  oder  MetaDhydroxyde  darstellen.  Die  in  Wasser  unlös- 
lichen Cyanide  werden  auch  erhalten  durch  Umsetzung  der  Alkali- 
cyanide  mit  den  in  Wasser  löslichen  Salzen  der  betreffenden  Metalle. 
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Die  Cyanide  scheinen  sich  zum  Theil  von  der  eigentlichen  Cyan- 
wasserstoffsäure:  H — C^N  (z.  B.  die  Alkalicyanide),  znm  Theil  von  der 
IsocyanwasserstoSsänre:  H — N=C  (z.  B.  die  Cyanide  des  Silbers^  Queck- 
silbers und  Zinks),  abzuleiten,  wie  aus  dem  Verhalten  gegen  Jodalkyle 
herrorgeht  (siehe  Nitrile  und  Isonitrile). 

Von  den  Cyaniden  sind  nur  die  der  Alkalimetalle  und  der  alkali- 
schen Erdmetalle  in  Wasser  löslich.  Ihre  Lösung  besitzt  stark  alkali- 
sche Reaction  und  mehr  oder  minder  starken  Geruch  nach  Blausäure, 
da  die  in  der  Atmosphäre  yorhandene  Kohlensäure,  unter  Abspaltung 
von  Blausäure,  schon  zersetzend  darauf  einwirkt.  Die  Cyanide  der 
übrigen  Metalle  sind,  mit  Ausnahme  des  Quecksilbercyanids,  in 
Wasser  schwer  oder  unlöslich,  durch  Zusatz  von  Alkalicyanid  werden 
sie  jedoch,  unter  Bildung  von  Doppelsalzen,  leicht  gelöst.  Werden  die 
Alkalicyanide  und  die  Cyanide  der  alkalischen  Erdmetalle  geglüht,  so 
erleiden  sie  bei  Luftabschluss  keine  Zersetzung,  wogegen  die  Cyanide 
der  übrigen  Metalle  hierbei  eine  Zerlegung  in  Metall  und  Dicyan  oder 
in  Stickstoff  und  eine  Verbindung  des  Metalls  mit  Kohlenstoff  erleiden. 
Durch  Erhitzen  bei  Luftzutritt  oder  mit  Metallozyden  gehen  die  Alkali- 
cyanide leicht  in  cyansaure  Salze  über. 

Die  Cyandoppelsalze  yerhalten  sich  gegen  verdünnte  Säuren,  je 
nach  der  Natur  der  in  denselben  enthaltenen  Metalle,  in  sehr  yerschie- 
dener  Weise.  Während  die  eine  Art  dieser  Verbindungen  hierbei  unter 
Abscheidung  eines  unlöslichen  Metallcyanids  und  Entwickelung  yon 
Blausäure  zersetzt  wird,  z.  B.  Kaliumsilbercyanid ,  Kaliumnickelcyanid, 
Kaliumkupferoyanid  etc.,  findet  bei  der  anderen  Art,  unter  den  gleichen 
Bedingungen,  keine  Blausäureentwickelung,  sondern  nur  die  Büdung 
yon  Metallcyanwasserstoffyerbindungen  mit  saurem  Charakter  statt,  z.  B. 
beim  Kalium eisencyanür,  Kaliumeisencyanid  etc.: 

(AgON-f  KCN)  +  HNO»      =      AgCN     +     HON     +      KNO* 

Ealiamsilbercyanid        Salpetersäure      Oyansilber    Oyanwasser-      Kalium- 

Btoff  nitrat 

[Fe(0N)*  +  4K0N]       +      4H01     =    [Fe(CN)*  +  4HCN]      +      4KC1 
KaliumeiBencyanür       Ohlorwasserstoff    FerrocyanwaMerBtofif      Ohlorkaliam. 

In  letzteren  Doppelcyaniden,  namentlich  in  denen  des  Eüsens,  Man- 
gans, Kobalts  und  Platins,  nimmt  man  besondere  metallhaltige  Radi- 
cale  an  (yergl.  Ferrocyankalium). 

Cyankalium:  KCN. 

Molecolarge wicht:  65. 
(In  100  Thln.,  K:  60,0;  C:  18,46;  N:  21,54.) 

Syn.:  Kalium  cyanotum^  Kalium  hpdrocyanicum^  blausaures  Kalium, 

Kaliumcyanid. 

GescbichtlicheB.  Das  bereits  von  Scheele  (1782  bis  1785)  entdeckte 
Cyankalium  wird  erst  seit  dem  Jahre  1841  nach  den  Angaben  yon  Liebig 
technisch  dargestellt. 
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Das  Cyankalium  bildet  sich,  wenn  über  ein  weissglühendes  Ge- 
menge von  Kalium  und  Kohle  oder  von  Kaliumcarbonat  und  Kohle 
Stickstoff  geleitet  wird: 

K  +  C  +  N  =  KCN 
K*CO*  +  40  +  2N  =  2  KON  +  3  00. 

In  Folge  letzterer  fiildnngsweise  entsteht  das  Cyankalium  beim 
Hohofenprocesse  (Smith),  sowie  bei  der  Blutlaugensalzdarstellung 
(s.  dort).  Auch  beim  Erhitzen  von  Kalium  im  Dicyangase  wird  das- 
selbe gebildet  Um  es  praktisch  darzustellen,  leitet  man  entweder 
Cyanwasserstoff  in  alkoholische  Kalilauge,  oder  man  erhitzt  Ferrocyan- 
kalium  für  sich  oder  mit  Kaliumcarbonat  und  Kohle. 

Darstellung.  Um  reines  Oyankalium  darzustellen,  leite  man  Oyan- 
waMerstoff  —  aus  2  Thln.  Blutlaugensalz ,  4  Thln.  Wasser  und  2  Thln.  cod- 
eentrirter  Schwefelsäure  bereitet  —  in  eine  klare  Lösung  von  1  ThL  ge- 
schmolzenen, reinen  Kalihydrats  in  3  bis  4  Thln.  Alkohol: 

KOH  +  HON         =        KON        +        H«0 

Kaliamhydroxyd        Cyanwasserstoff      Oyankalium  Wasser. 

Da  das  sich  bildende  Oyankalium  sich  vermöge  seiner  Schwerlöslichkeit 
in  Alkohol  sofort  ausscheidet,  so  erstarrt  allmälig  .die  alkoholische  Lauge  zu 
einem  Krystallbrei ,  den  man  abtropfen  lässt  oder  mit  der  Säugpumpe  ab- 
saugt, alsdann  mit  wenig  starkem  Alkohol  wäscht  und  schliesslich,  nachdem 
Pressen,,  über  Schwefelsäure  oder  bei  massiger  Wärme  trocknet. 

Das  im  Handel  befindliche  Oyankalium  wird  fast  ausschliesslich  aus 
entwässertem,  gelbem  Blutlaugensalze  bereitet.  Zu  diesem  Zwecke  schmilzt 
man  entwässertes  Blutlaugensalz  in  einem  bedeckten  eisernen  Tiegel  so  lange 
bei  Bothglühhitze,  bis  keine  Stickstoffent Wickelung  mehr  stattfindet: 

K*Pe(ON)«       =       4  KON      +      2N     +      FeO« 
Ferrocyankalium        Oyankalium      Stickstoff    Kohleeisen. 

Das  gebildete  Kohleeisen  setzt  sich  beim  ruhigen  Stehen  der  geschmol- 
zenen Masse  zu  Boden,  so  dass  der  grösete  Theil  des  darüber  stehenden  Oyan- 
kaliums  klar  abgegossen  werden  kann.  Aus  dem  Bückstande  kann  das  noch 
vorhandene  Oyankalium  durch  Auskochen  mit  60procentigem  Alkohol  ge- 
wonnen werden. 

In  grösserer  Menge  als  nach  obigem  Verfahren  und  für  die  meisten 
Zwecke  von  genügender  Beinheit  wird  das  Oyankalium  gewonnen,  wenn  man 
nach  Liebig  8  Thle.  entwässerten  Blntlaugensalzes  mit  8  Thln.  Kalium- 
carbonat mischt  und  das  Gemenge,  wie  oben  erörtert,  bis  zum  ruhigen 
Schmelzen  erhitzt: 

K*Fe(ON/    +    K"00»      =      5  KON    +     KONO    +    00*    +    Fe 
FerrocyankaUum  Oyankalium    Oyans.  Kalium. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Oyankalium  —  Liebig'sches  Oyan- 
kalium —  enthält  stets  cyansaures  Oyankalium  beigemengt.  Letzteres  lässt 
sich  grösstentheils  beseitigen,  wenn  man  dem  Gemische  ans  Blutlaugensalz 
und  Kaliumcarbonat  vor  dem  Schmelzen  etwas  Kohle  zusetzt: 

K*Fe(ONy  +    K«00»    -f    0    =    6 KON    +    00«    -f    00    +    Fe 
Ferrocyankalium  Oyankalium. 

Die  Bildung  von  Oyankalium,  welche  bei  der  Einwirkung  von  atmo- 
sphärischem Stickstoff  oder  von  Ammoniak  auf  ein  zum  Glühen  erhitztes  Ge- 
misch von  Kohle  und  Kaliumcarbonat  stattfindet,  kommt  für  die  techni«che 
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Gewinnung  dieses  Salzes  vorläufig  nur  in  Gestalt  der  letzteren  in  Betracht. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  über  ein  inniges  Gemisch  von  Kohle  und  Pottasche, 
welches  in  eisernen  Betorten  auf  900®  C.  erhitzt  ist,  trockenes  Ammoniak  ge- 
leitet. Die  so  erhaltene  Masse  wird  alsdann  systematisch  mit  Wasser  aus- 
gelaugt und  aus  den  sehr  concentrirten  Lösungen  das  Oyankalium  durch 
Pottasche  krystallinisch  ausgeschieden  (Yorster,  Grüneberg). 

üeber  die  üeberfuhrung  der  Bhodanide  in  Cyanide  s.  Bhodankalium. 

Eigenschaften.  Das  Cyankaliam  ist  ein  farbloses,  aasser- 
ordentlich  giftiges  Salz  yom  specif.  Gewichte  1,52,  welches  beim 
langsamen  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  in  Würfeln,  aus  Lösungen 
in  Octaödern  krystallisirt.  Im  trockenen  Zustande  ist  es  geruchlos,  an 
der  Luft  zieht  es  jedoch  bald  Feuchtigkeit  an  und  riecht  alsdann  in 
Folge  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Kohlensäure  nach  Blausäure. 
In  Wasser  ist  es  mit  stark  alkalischer  Reaction  leicht  löslich,  wenig 
wird  es  dagegen  von  starkem  Alkohol  gelöst.  Die  wässerige  Lösung 
des  Cyankaliums  erleidet  beim  Aufbewahren,  schneller  beim  Kochen, 
eine  Zersetzung,  indem  Ammoniak  entweicht  und  Kaliumformiat: 
H— CO.OK,  gebildet  wird: 

KCN  4-  2H*0     =    NH*  +  H— CO.OK. 

Bei  dunkler  Rothglühhitze  schmilzt  das  Cyankalium  zu  einer 
wasserhellen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zum  Theil 
verflüchtigt.  Beim  Schmelzen  an  der  Luft  oder  unter  Zusatz  yon  Me- 
talloxyden nimmt  es  begierig  Säuerst o£E  auf  und  yer wandelt  sich  in 
cy ansaures  Kalium:  KCNO,  z.  B.: 

PbO  +  KCN    =    Pb  +  KCNO. 

Das  Cyankalium  wirkt  daher  im  geschmolzenen  Zustande  als  ein 
kräftiges  Reductionsmittel.  Cyansaures  Kalium  entsteht  auch  durch 
Oxydation  yon  Cyankalium  mittelst  Kaliumpermanganat  in  kalter, 
wässeriger  Lösung. 

Jod  löst  sich  in  concentrirter  wässeriger  Cyankaliumlösung  leicht  auf 
unter  Bildung  von  Jodkalium  und  Jodcyan:  CNJ.  Durch  Schütteln  mit 
Aether  kann  letzteres  der  Mischung  entzogen  werden.  Hit  Schwefel  rer- 
bindet  sich  das  Cyankalium  im  geschmolzenen  Zustande  leicht  zu  Schwefel- 
cyankalium:  KONS.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  auch  in  geringerer 
Menge,  beim  Kochen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Cyankaliums 
mit  Schwefel.  Noch  leichter  als  Schwefel  wird  Selen  von  Cyankaliumlösnngt 
und  zwar  als  Selencyankalium:  KCNSe,  aufgenommen.  Schwefelwasserstoff 
erzeugt  in  concentrirter  Cyankaliumlösung  eine  Bothfärbung  und  bei  weiterem 
Einleiten  die  Abscheidnng  gelber  Krystalle  von  Chrysean:  C^H^N*S*. 

Fügt  man  zu  sehr  concentrirter  Cyankaliumlösung  eine  zur  Zersetzung 
derselben  ungenügende  Menge  von  Salzsäure  oder  von  einer  anderen  anor- 
ganischen oder  organischen  Säure,  so  färbt  sich  beim  Stehen  die  Lösung  gelb 
und  später  roth;  schliesslich  scheidet  sich,  unter  Entfärbung  der  Lösung,  ein 
Bchwarzbraimer  Niederschlag,  vielleicht  aus  einem  Condensationsproducte  des 
Cyanwasserstoffs  bestehend,  aus. 

Mit  den  Cyaniden  der  Schwermetalle  verbindet  sich  das  Cyankalium 
leicht  zu  Doppelcyaniden ,  welche  meist  in  Wasser  lösUch  sind.  Das 
Cyankalium  scheint,  nach  dem  Verhalten  gegen  Jodalkyle  (siehe  S.  741) 
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zu  urtheilen,  sich  von  der  eigentlichen  Gyan Wasserstoff sänre:  H — G^N» 
abzuleiten. 

Anwendung.  Das  Cyankalium  findet  in  grosser  Menge  für  tech- 
nische Zwecke  Verwendung,  so  z.  B.  zur  Herstellung  von  Gold-  und 
Silberbädem  zur  galvanischen  Vergoldung  und  Versilberung,  zum  Lösen 
von  Chlor-,  firom-  und  Jodsilber  in  der  Photographie,  zur  Reduction 
von  Metalloxyden ,  zur  analytischen  Trennung  yerschiedener  Metalle 
Yon  einander,  sowie  in  der  Neuzeit  besonders  zur  Extraction  yon  Gold 
nach  dem  Verfahren  von  Mac  Arthur  und  Forrest  (s.I.anorgan.Thl., 
S.  1059). 

Prüfung.  Das  Cyankalium,  welches  sich  zam  Theil  in  weissen,  un- 
duTchsichtigen  Stücken,  zum  Tbeil  in  Stangenform  im  Handel  befindet,  ist 
nie  rein;  es  enth&lt  stets  kohlensaares,  schwefelsaures  und  oyansaures  Kalium 
in  wechselnder  Menge.  Bisweilen  sind  ihm  auch  Schwefelkalium,  Bhodan- 
kallum,  Ohlorkalium  und  Ferrocyankalium  beigemengt. 

Ein  Gehalt  von  Schwefelkalium  f^lebt  sich  in  dem  Cyankalium  durch 
eine  Braun-  oder  Schwarzfarbung^  zu  erkennen,  welche  auf  Zusatz  von  Blei- 
acetatlösnng  in  der  Lösung  des  betreffenden  Cyankaliums  eintritt.  Bei  Gegen- 
wart von  Bhodankalium  färbt  sich  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Cyankalium- 
lösung  auf  Znsatz  von  Eisenchlorid  roth,  während  bei  Gegenwart  von 
Ferrocyankalium  in  letzterem  Falle  ein  blauer  Niederschlag  gebildet  wird. 

Zur  Prüfung  auf  Kaliumsulfat  versetzt  man  die  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Cyankaliumlösung  (1:20)  mit  Chlorbaryum;  zum  Nachweise  von 
Chlorkalium  versetze  man  die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Cyan- 
kaliumlösung (1 :  20)  mit  Silbemitrat  im  Ueberschuss,  wasche  den  entstandenen 
Niederschlag  dnrch  Decantiren  aus  und  koche  ihn  alsdann  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Volume  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser,  dem  ein  Tropfen 
Salpetersäure  zugesetzt  ist.  Es  trete  vollständige  Lösung  ein;  Chlorsilber 
würde  hierbei  ungelöst  bleiben,  wogegen  Cyansilber  leicht  gelöst  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  reinem  Cyankalium  wäge  man  etwa 
2  g  einer  Durchschnittsprobe  des  zu  prüfenden  Salzes  genau  ab,  löse  es  in 
Wasser  und  verdünne  die  Lösung  auf  100  ccm.  Von  letzterer  Fltissigkeit 
messe  man  alsdann  10 ccm  ab,  verdünne  diese  mit  etwa  50 ccm  Wasser 
und  titrire  schliesslich  mit  Vio-Normal-Silberlösung  (vergl.  S.  729). 

Cyannatrium:  NaCN,  gleicht  dem  Kaliumsalz  vollständig  und  wird 
auch  wie  dieses  dargestellt.  Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  von  75  Proc, 
mit  2  Mol.  und  1  Mol.  H«0, 

Cyanammonium:  NH^.CN,  findet  sich  in  den  Waschwässem  der 
Leuchtgasfabriken.  Es  bildet  sich  beim  Leiten  von  Ammoniakgas  über 
glühende  Kohlen;  beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  durch  glühende 
Bohren;  dnrch  direete  Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  und  Ammoniak; 
durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  von  Cyankalium  oder  entwässertem 
Ferrocyankalium  (2  Thle.)  mit  trockenem  Salmiak  (3  Thle.)  bei  100^  C,  sowie 
bei  der  Einwirkung  dunkler  elektrischer  Entladung  auf  ein  Gemisch  aus 
1  Vol.  OH*  und  2  Vol.  N. 

Das  Cyanammonium  bildet  farblose,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche, 
leicht  zersetzbare  Würfel,  die  schon  gegen  40^0.  sich  verflüchtigen. 

Oyancalcium:  Ca(CN)',  Cyanbaryum:  ßa(CN)*  (+2H*0),  und 
Cyanstrontium:  Sr(CK)'  (4-4H*0),  lassen  sich  durch  Auflösen  der  be- 
treffenden Hydrozyde  in  Blausäure  oder  durch  Glühen  von  Calcium-,  Baryura-, 
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Gewinnung  dieses  Salzes  vorläufig  nur  in  Gestalt  der  letzteren  in  Betracht. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  über  ein  inniges  Gemisch  von  Kohle  und  Pottasche, 
welches  in  eisernen  Betorten  auf  900^0.  erhitzt  ist,  trockenes  Ammoniak  ge- 
leitet Die  so  erhaltene  Masse  wird  alsdann  systematisch  mit  Wasser  aus- 
gelaugt und  aus  den  sehr  concentrirten  Lösungen  das  Cyankalium  durch 
Pottasche  krystallinisch  ausgeschieden  (Yorster,  Grüneberg). 

üeber  die  Ueberführung  der  Bhodanide  in  Cyanide  s.  Bhodankalinm. 

Eigenschaften.  Das  Cyankaliam  ist  ein  farbloses,  ausser- 
ordentlich giftiges  Salz  vom  specil  Gewichte  1,52,  welches  beim 
langsamen  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  in  Würfeln,  aas  Lösungen 
in  Octaedem  krystallisirt  Im  trockenen  Zustande  ist  es  geruchlos,  an 
der  Luft  zieht  es  jedoch  bald  Feuchtigkeit  an  und  riecht  alsdann  in 
Folge  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Kohlensäure  nach  Blausäure. 
In  Wasser  ist  es  mit  stark  alkalischer  Reaction  leicht  löslich,  wenig 
wird  es  dagegen  von  starkem  Alkohol  gelöst.  Die  wässerige  Lösung 
des  Cyankaliums  erleidet  beim  Aufbewahren,  schneller  beim  Kochen, 
eine  Zersetzung,  indem  Ammoniak  entweicht  und  Kaliumf ormiat : 
H— CO.OK,  gebildet  wird: 

KCN4-2H*0    =    NH«  +  H— CO.OK. 

Bei  dunkler  Rothglühhitze  schmilzt  das  Cyankalium  zu  einer 
wasserhellen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zum  Theil 
verflüchtigt.  Beim  Schmelzen  an  der  Luft  oder  unter  Zusatz  von  Me- 
talloxyden nimmt  es  begierig  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in 
cyansaures  Kalium;  KCNO,  z.  B.: 

PbO  +  KCN    =    Pb  +  KCNO. 

Das  Cyankalium  wirkt  daher  im  geschmolzenen  Zustande  als  ein 
kräftiges  Reductionsmittel.  Cyansaures  Kalium  entsteht  auch  durch 
Oxydation  von  Cyankalium  mittelst  Kaliumpermanganat  in  kalter, 
wässeriger  Lösung. 

Jod  löst  sich  in  concentrirter  wässeriger  Cyankaliumlösung  leicht  auf 
unter  Bildung  von  Jodkalium  und  Jodcyan:  CKJ.  Durch  Schütteln  mit 
Aether  kann  letzteres  der  Mischung  entzogen  werden.  Hit  Schwefel  ver^ 
bindet  sich  das  Cyankalium  im  geschmolzenen  Zustande  leicht  zu  Schwefel- 
cyankalinm:  KOKS.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  auch  in  geringerer 
Menge,  beim  Kochen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Cyankaliums 
mit  Schwefel.  Noch  leichter  als  Schwefel  wird  Selen  von  Cyankaliumlösung, 
und  zwar  als  Selenoyankalium:  KCNSe,  aufgenommen.  Schwefelwasserstoff 
erzeugt  in  concentrirter  CyankaUumlösung  eine  Bothfärbung  und  bei  weiterem 
Einleiten  die  Abscheidung  gelber  Krystalle  von  Chrysean:  C^H^K*8*. 

Fügt  man  zu  sehr  concentrirter  Cyankaliumlösung  eine  zur  Zersetzung 
derselben  ungenügende  Menge  von  Salzsäure  oder  von  einer  anderen  anor- 
ganischen oder  organischen  Säure,  so  färbt  sich  beim  Stehen  die  Lösung  gelh 
und  später  roth;  schliesslich  scheidet  sich,  unter  Entfärbung  der  Lösung,  ein 
schwarzbrauner  Niederschlag,  vielleicht  aus  einem  Condensationsproducte  des 
Cyanwasserstoffs  bestehend,  aus. 

Mit  den  Cyaniden  der  Schwermetalle  verbindet  sich  das  Cyankalium 
leicht  zu  Doppelcyaniden ,  welche  meist  in  Wasser  löslich  sind.  Das 
Cyankalium  scheint,  nach  dem  Verhalten  gegen  Jodalkyle  (siehe  S.  741) 
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zu  urtheilen,  sich  von  der  eigentlichen  CyanwasserstoSsänre:  H — G^N, 
abzuleiten. 

Anwendung.  Das  Cyankalium  findet  in  grosser  Menge  für  tech- 
nische Zwecke  Verwendung ,  so  z.  B.  zur  Herstellung  Ton  Gold-  und 
Silberbftdem  zur  galvanischen  Vergoldung  und  Versilberung,  zum  Lösen 
von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  in  der  Photographie,  zur  Reduction 
von  Metalloxyden,  zur  analytischen  Trennung  verschiedener  Metalle 
von  einander,  sowie  in  der  Neuzeit  besonders  zur  Extraction  von  Gold 
nach  dem  Verfahren  von  Mac  Arthur  und  Forrest  (s.I.anorgan.ThI., 
S.  1059). 

Prüfung.  Das  Cyankalium,  welches  sich  zam  Theil  in  weissen,  un- 
fluTchsichtigen  Stücken,  zum  Theil  in  Stangenform  im  Handel  befindet,  ist 
nie  rein;  es  enth&lt  stets  kohleosaures,  schwefelsaures  und  cyansaures  Kalium 
in  wechselnder  Menge.  Bisweilen  sind  ihm  auch  Schwefelkalium,  Bhodan- 
kalium,  Chlorkaliam  und  Ferrocyankalium  beigemengt. 

Ein  Gehalt  von  Schwefelkalium  giebt  sich  in  dem  Cyankalium  durch 
eine  Braun-  oder  Schwarzförbung  zu  erkennen,  welche  auf  Zusatz  von  Blei- 
acetatlösnng  in  der  Lösung  des  betreffenden  Cyankaliums  eintritt.  Bei  Gegen- 
wart von  Bhodankalium  färbt  sich  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Cyankalium- 
lösung  auf  Znsatz  von  Eisenchlorid  roth,  während  bei  Gegenwart  von 
Ferrocyankalium  in  letzterem  Falle  ein  blauer  Niederschlag  gebildet  wird. 

Zur  Prüfung  auf  Kaliumsulfat  versetzt  man  die  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Cyankaliumlösung  (1:20)  mit  Chlorbaryum;  zum  Nachweise  von 
Chlorkalium  versetze  man  die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Cyan- 
kaliumlösung (1 :  20)  mit  Silbemitrat  im  Ueberschuss,  wasche  den  entstandenen 
Niederschlag  durch  Decantiren  aus  und  koche  ihn  alsdann  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Volume  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser,  dem  ein  Tropfen 
Salpetersäure  zugesetzt  ist.  Es  trete  vollständige  Lösung  ein;  Chlorsilber 
würde  hierbei  ungelöst  bleiben,  wogegen  Cyansilber  leicht  gelöst  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  reinem  Cyankalium  wäge  man  etwa 
2g  einer  Durchschnittsprobe  des  zu  prüfenden  Salzes  genau  ab,  löse  es  in 
Wasser  und  verdünne  die  Lösung  auf  lOOccm.  Von  letzterer  Flüssigkeit 
messe  man  alsdann  lOccm  ab,  verdünne  diese  mit  etwa  50ccm  Wasser 
und  titrire  schliesslich  mit  Vio-Normal-Silberlösung  (vergl.  S.  729). 

Cyannatrium:  NaCN,  gleicht  dem  Kaliumsalz  vollständig  und  wird 
auch  wie  dieses  dargestellt.  Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  von  7a  Proc. 
mit  2  Mol.  und  1  Mol.  H'O. 

Cyanammonium:  NH^.CN,  findet  sich  in  den  Waschwässem  der 
Leuchtgasfabriken.  Es  bildet  sich  beim  Leiten  von  Ammoniakgas  über 
glühende  Kohlen;  beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  durch  glühende 
Bohren;  durch  directe  Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  und  Ammoniak; 
durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  von  Cyankalium  oder  entwässertem 
Ferrocyankalium  (2  Thle.)  mit  trockenem  Salmiak  (3  Thle.)  bei  100°  C,  sowie 
bei  der  Einwirkung  dunkler  elektrischer  Entladung  auf  ein  Gemisch  aus 
1  Vol.  OH*  und  2  Vol.  N. 

Das  Cyanammonium  bildet  farblose,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche, 
leicht  zersetzbare  Würfel,  die  schon  gegen  40°  C.  sich  verflüchtigen. 

Oyancalcium:  Ca(CN)*,  Cyanbaryum:  ßa(CN)'  (+2H»0),  und 
Cyanstrontium:  Sr(CN)*  (-f-4H*0),  lassen  sich  durch  Auflösen  der  be- 
treffenden Hydroxyde  in  Blausäure  oder  durch  Glühen  von  Calcium-,  Baryura-, 
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StroDÜaineiBencyanär  unter  AbBohluss  der  Luft  und  Aaslaugen  der  geglühten 
Masse  mit  Wasser  darstellen.  Sie  bilden  weisse,  in  Wasser  mit  alkalischer 
Beaction  lösliche,  leicht  zersetzliche  Massen^ 

Oyanmagnesium:  Hg(CK)*,  ist  kaum  bekannt. 


Cy  an  zink:  Zn(CN)». 

Molecularge  wicht:  117. 
(In  100  Thhi.,  Zn:  55,56;  G:  20,21;  N:  23,98.) 

Syn.:  Zincum  cyanatuntj  Zincum  cyanatum  purum^  Zincum  cyanatum 

sine  ferro^  blausaures  Zink,  Zinkcyanid. 


Das  Cyanzink  wird  gebildet  bei  der  Digestion  von  Zinkoxyd  mit 
riger  Blausäure;  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Zinkacetat  mit  wässeriger 
Blausäure»  sowie  durch  Fällung  irgend  eines  löslichen  Zinksahses  mit  Cyan- 
kalium. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  10  Thln.  Zinksulfat  in  100  Thln. 
Wasser  werde  unter  Umrühren  in  eine  Lösung  von  5  Thln.  reinen  Cyan- 
kaliums  in  50  Thln.  Wasser  gegossen  und  das  Qemisoh  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert (um  etwa  gebildetes  Zlnkearbonat  zu  zersetzen): 

(ZnS0^  +  7H"0)    +    2  KON    =    Zn(CN)»     +     K«SO*    +    7H«0 
Zinksulfat  Oyankalium       Cyanzink        Kaliumsulfat     Wasser. 

(287)  (130)  (117) 

Der  entstandene  Niederschlag  ist  nach  dem  Absetzen  zu  sanuneln,  sorg- 
fältig auszuwaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Schwefelsäurereaotion  mehr  liefert, 
und  schliesslich  bei  massiger  Wärme  zu  trocknen.  Die  Ausbeute  von  Cyan- 
zink wird  nach  obigen  Mengenverhältnissen  etwa  4  Thle.  betragen. 

Eigenschaften.  Das  Cyanzink  bildet  ein  weisses,  amorphes,  ftwt  ge- 
ruch-  und  geschmackloses,  stark  giftig  wirkendes  Pulver,  welches  in 
Wasser,  in  Alkohol  und  in  verdünnter  Essigsäure  tmlöslich  ist  Ton  Salz- 
säure wird  es  unter  Entwickelung  von  Blausäure  leicht  gelöst,  ebenso  auch 
von  Ammoniak:  Unterschied  vom  Ferrocyanzink  — .  In  denLösungen 
der  Cyanide  der  Alkalimetalle  ist  das  Cyanzink  gleichfalls  unter  Bildung  von 
Doppislcyaniden  leicht  löslich.  Das  auf  diese  Weise  gebildete  Kaliumsink- 
cyanür:  Zn(CN)'  -f  2£CK,  krystallisirt  in  farblosen  Octaedem;  das 
Natriumzinkcyanür:  Zn(CN)*  -f  NaCK  -f  27,  H'O,  in  glänzenden 
Schuppen.  Bei  Luftzutritt  geglüht,  hinterlässt  das  Cyanzink  als  Rückstand 
reines  Zinkoxyd. 

Das  Cyanzink  darf  nur  dann  zu  arzneilichen  Zwecken  dispensirt  werden, 
wenn  es  ausdrücklich  als  „sine  ferro'^  bezeichnet  wird,  anderenfalls  soll  stets 
das  kaum  giftig  wirkende  Ferrocyanzink  abgegeben  werden. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Präparates  ergiebt  sich  durch  die  weisse 
Farbe  und  die  vollkommene  Löslichkeit  in  Salzsäure  und  in  Ajnmoniak.  Die 
verdünnte  salzsaure  Lösung  des  Präparates  (1 :  20)  werde  durch  Chlorbaryum- 
lösnng  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt:  Kaliumsulfat  — ^.  Die 
salzsaure  Lösung  des  Glührückstandes  erleide,  nachdem  sie  mit  etwas  Chlor- 
wasser erwärmt  ist,  auf  Zusatz  von  Rhodankalium  keine  Rothfärbung:  Eisen  — . 


Das  Cyancadmium:  Cd(CN)^  gleicht  dem  Cyanzink. 

Das  Cyannickel:  Ni(CN)*,  wird  entsprechend  dem  Zinksalse  als  apfel« 
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grüner  Niederschlag  erhalten.  In  wässeriger  Cyankaliomlösung  löst  sich  der 
letztere  auf,  unter  Bildung  von  Ealiumnickeloyanür:  Ni(CN)*  -j-  2  EON 
-1-  H*0,  welches  in  gelben  Prismen  krystallisirt. 

Cyankobalt:  Co(CN)',  wird  als  rothbrauner  Niederschlag  wie  dasOyan- 
zink  erhalten,  welcher  sich  in  überschüssiger  Cyankaliumlösung  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit  löst,  aus  der  durch  Alkohol  rothe,  zei'fliessliche  Nadeln 
von  Kaliumkobaltcyanür:  Co(GN)*  -l"  ^KON,  ausgeschieden  werden. 
An  der  Luft  absorbirt  letzteres  begierig  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in 
das  dem  Ferricyankalium  entsprechende,  in  gelben  Prismen  krystallisirende 
Kaliumkol]^ltcyanid  oder  Kobaltidcyankalium:  Go'(ON)*  -|-  6 KON 
oder  K"Co(CN)'.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  die  mit  Essig- 
säure angesäuerte  Lösung  des  Kaliumkobaltcyanürs  gekocht  wird. 

Eisenoyanür:  Fe(ON)*,  und  Eisencyanid:  Fe*(CN)",  sind  im  iso- 
lirten  Zustande  nicht  bekannt.  Dasselbe  gilt  von  den  Cyaniden  des  Mangans, 
Chroms  und  Aluminiums.  Aus  concentrirter  Manganchlorürlösung  föllt 
Cyankalium  ein  grünes  Cyanid:  Mn  (C  N)*  -{-  KCN,  welches  sich  nach  dem  Aus- 
waschen in  überschüssiger  Cyankaliumlösung  auflöst.  Aus  dieser  Lösung  schei- 
den sich  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol 
tiefblaue  Krystalle  von  Kaliummangancyanür:  K^Mn(CN)*  -f-SH^O,  aus. 

Kupfercyanür:  Cu*(CN)%  wird  als  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches, 
in  Salzsäure,  Ammoniak  und  Cyankaliumlösung  leicht  lösliches  Pulver  aus 
einer  mit  schwefliger  Säure  versetzten  Kupfersulfatlösung  durch  Blausäure 
gefällt  (vergl.  S.  721).  Die  Doppelcyanide  des  Kupfercyanürs ,  welche  auch 
durch  Lösen  von  Kupferoxydulsalzen  in  überschüssiger  Cyankaliumlösung 
entstehen,  sind  üngeförbt,  aus  ihren  Lösungen  wird  das  Kupfer  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt.  Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelcyanide 
ist  eine  verschiedene:  Cu«(CN)"  +  KCN;  Cu«(CN)*  +  2KCN;  Cu'(CN)« 
+  6  KCN. 

Kupfercyanid:  Cu(CN)*,  ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt.  Ein 
unreines  Präparat  resultirt  als  ein  braungelber  Niederschlag  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Cyankalium  oder  von  Kupferacetat  und 
Blausäure.  Dieser  geht  jedoch  sehr  schnell,  unter  Entwickelung  von  Cyan- 
gas,  in  kleine  grüne  Krystalle  von  Kupfercyanürcyanid:  Cu"(CN)* 
4-  5H*0,  über.  Das  Kupfercyanürcyanid  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu 
gut  krystallisirenden  Doppelsalzen,  die  je  nach  der  Menge  des  gebundenen 
Ammoniaks  verschieden  gefärbt  sind,  Cu'(CN)*  +  3NH*:  grün,  Cu'(CN)* 
+  4NH»:  blau,  Cu»(CN)*  +  2NH»:  violett. 

Quecksilbercyanür:  Hg*(CN)*,  ist  nicht  bekannt. 

Quecksilbercyanid:  Hg(CN)2. 

Moleculargewicht :  252. 
(In  100  Thln.,  Hg:  79,37;  C:  9,52;  N:  11,11.) 

Syn.:  Hydrargyrum  cyanatum. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilbercyanid  wurde  bereits  von  Scheele 
(1783)  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Quecksilberoxyd  dargestellt.  Die 
arzneiliche  Anwendung  desselben  datirt  jedoch  erst  aus  neuerer  Zeit. 

Das  Quecksilbercyanid  entsteht  beim  Lösen  von  gelbem  (juecksilber- 
ozyd  in  überschüssiger  Blausäure  oder  beim  Kochen  von  Berlinerblan 
mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd,  bis  die  blaue  Farbe  verschwunden  ist. 
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Darstellung,  a)  Man  bereite  zunftchBt  wftsBerigeBlaniäüre  (a.8.719), 
bestimme  den  Gehalt  derselben  (s.  B.  725),  lasse  etwa  Vm  davon  zurück  und  neu- 
tralisire  dann  den  Rest  mit  einer  berechneten  Menge  gelben  Queoksilberozyds. 
Hierauf  füge  man  so  viel  von  der  reservlrten  Blausäure  zu,  bis  die  Lösung 
deutlich  danach  riecht»  flltrire  dieselbe  und  dampfe  sie  zur  Krystallisation  ein. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  zu  sanmieln  und  nöthigenfalls  aus  der 
vierfachen  Menge  kochenden  Wassers,  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  freier 
Blausäure  (vor  dem  Erkalten),  umzukrystallisiren.  Die  Mutterlaugen  sind  durch 
Eindampfen  von  Neuem  zurK  rystallisation  zu  bringen.   Nach  der  Gleichung: 

2HCN-f-HgO    =    Hg(CN)«-fH*0 
(54)  (216)  (252) 

liefern  54  Thle.  Cyanwasserstoff  252  Thle.  Quecksilbercyanid. 

b)  4  Thle.  Berlinerblau  werden  mit  S  Thln.  gelben  QuecksUberozyds 
innig  verrieben,  das  Gemisch  alsdann  in  20  Thln.  Wasser  suspendirt  und 
hiermit,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  gekocht,  bis  die  blaue 
Farbe  verschwunden  ist.  Sollte  dies  nach  V4  stündigem  Kochen  noch  nicht 
der  Fall  sein,  so  setze  man  der  kochenden  Mischung  noch  Quecktilberozjd 
in  kleinen  Mengen  bis  zur  Entfärbung  zu.  Hierauf  flltrire  man  von  dem 
ausgeschiedenen  Eisenhydroxyd  ab,  koche  letzteres  noch  einmal  mit  Wasser 
aus,  wasche  es  mit  heissem  Wasser  nach  und  dampfe  dann  die  gesammten 
Filtrate,  nach  Zusatz  von  etwas  freier  Blausäure,  zur  Krystallisation  ein. 

Eigenschaften.  Das  (Quecksilbercyanid  bildet  schwere  (specif. 
Gewicht  nahezu  =  4),  farblose,  glänzende,  stark  giftig  wirkende, 
quadratische  Säulen  von  widerlich -bitterem  Geschmack.  Dasselbe  löst 
sich  bei  15«C.in  1 2  Thln.  Wasser  und  in  12  Thln.  Alkohol  von90Proc^ 
bei  100^  C.  in  3  Thln.  Wasser  mit  neutraler  Reaction.  In  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es 
in  (Quecksilber,  Dicyan  und  Paracyan  (s.  S.  717).  Von  verdünnten  Oxy- 
säuren  wird  das  Quecksilbercyanid  in  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme 
nur  langsam,  unter  Entwickelung  von  HGN,  angegrifEen;  Haloidsäuren 
wirken  stärker  zersetzend  darauf  ein.  Mit  einer  gleichen  Menge  Jod 
gemischt,  und  in  einem  Glühröhrchen  erhitzt,  liefert  das  Quecksilber- 
cyanid ein  gelbes,  allmälig  roth  werdendes  Sublimat  von  Quecksilber» 
Jodid,  und  darüber  ein  farbloses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Subli- 
mat Yon  Jodcyan:  CN.J. 

Ammoniak,  Kali-  und  Natronlauge,  Kalkwasser,  Alkalicarbonate 
und  Natriumphosphat  wirken  auf  Quecksilbercyanidlösung  nicht  ein, 
ebensowenig  rufen  bei  genügender  Verdünnung  (1 :  20)  Silbemitrat, 
Kaliumoxalat,  Kaliumchromat,  Kaliumdichromat,  Ferro-  und  Ferricyan- 
kalium  Fällungen  heryor;  in  sehr  concentrirter  Lösung  bilden  diese 
Salze  Doppelverbindungen  mit  dem  Quecksilbercyanid.  Auch  mit  den 
Alkalicyaniden  [z.  B.  Hg(CN)2  +  2KCN],  sowie  mit  vielen  Ohlor-, 
Brom-  und  JodmetalJen  [z.  B.  Hg(CN)^  +  ^J]  g^ht  das  Quecksilber- 
cyanid gut  krystallisirende  Doppelverbindungen  ein.  Frisch  gefäUtes 
Quecksilberoxyd  löst  sich  in  Quecksilbercyanidlösung  zu  schwer  lös- 
lichem, farblosem  Quecksilberoxycyanid  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung (s.  unten).  Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  Quecksilbercyanid- 
lösung sofort  schwarzes  Schwefelquecksilber  ans;  beim  Eindampfen  mit 
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überBchüssigem  Schwefelamm oniam  oder  Schwefelkaliam  resultirt  rothes 
Schwefelqueoksilber  und  Rhodanammoninm ,  bezüglich  Rhodankaliam. 
Durch  Gerbsäure-  und  durch  Bleiacetatlösung  wird  die  Lösung  des 
Quecksilbercyanids  getrübt. 

Nach  dem  Verhalten  gegen  Jodalkyle  (s.  S.  744)  zu  urtheilen, 
scheint  sich  das  Quecksilbercyanid  Yon  der  IsocyanwasserstofEs&ure: 
C=N — ^H,  abzuleiten. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  QuecksilbercyanidB  ergiebt  sich  durch  die 
Farbe  und  die  äussere  Beschaffenheit,  die  klare  und  neutrale  Lösliohkeit  in 
12  Thln.  \7asseT  und  in  12  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.,  sowie  durch  die 
Flüchtigkeit  beim  starken  Glühen  auf  dem  Platinblech. 

Die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  des  Quecksilber- 
cyanids (t :  20)  werde  durch  Silbemitratlösung  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr 
wenig  getrübt:  Quecksilberchlorid  — . 

Ein  Quecksilberoxycyanid  der  Formel:  Hg(ON)'  -|~  HgO  ist  arsnei- 
iich  angewendet  worden.  Zu  dessen  Darstellung  bereite  man  aus  10  Thln. 
Quecksilberchlorid  reines  gelbes  Qaecksilberoxyd  (s.  L  anorgan.  Tbl.,  S.  1005) 
und  trage  dies  im  noch  feuchten  Zustande  in  eine  erwärmte  wässerige  Lösung 
von  9,2  Thln.  Quecksilbercyanid  ein.  Nach  erfolgter  Lösung  verdunste  man 
die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  massiger  Wärme.  Weisses,  einen  Stich  ins  Gelbe 
zeigendes,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  17  Thln.  Wasser  mit  alkali- 
scher Beaction  löst.  Ammoniak  und  Gerbsäure  rufen  in  der  wässerigen 
Lösung  dieses  Quecksilberoxycyanids  (1 :  20)  Fällungen  hervor  (Unterschied 
von  Quecksilbercyanid). 

Cyansilber:  CN.Ag,  scheidet  sich  als  ein  weisser,  lichtbeständiger, 
käsiger  Niederschlag  aus,  wenn  za  einer  Silbersalzlösung  Blausäure  oder  die 
Lösung  eines  Cyanids  gesetzt  wird.  In  Wasser  and  in  verdünnter  Säure  ist 
dasselbe  unlöslich,  von  Ammoniak  und  von  Gyankaliumlösung  wird  es  dagegen 
leicht  gelöst.  Aus  der  Lösung  des  Cyansilbers  in  Cyankalium  scheidet  sich 
beim  Verdunsten  Kaliumsilbercyanür:  AgCN  -|-  KCN,  in  farblosen, 
sechsseitigen  Tafeln  aus.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Lösen 
von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  in  Cyankaliumlösung.  Aus  der  Lösung  des 
Kaliumsilbercyanürs  scheidet  der  galvanische  Strom  metallisches  Silber  als 
zusammenhängende  Masse  ab  —  Anwendung  zum  Versilbern  anderer  Metalle  — . 

Durch  anhaltendes  Glühen  geht  das  Cyansilber  in  metallisches  Silber 
über.  Auch  das  Cyansilber  scheint  sich  von  der  Isocyanwasserstoffsäure: 
C=N— H,  abzuleiten  (vergl.  S.  744). 

Goldcyanür:  AuCN,  entsteht  als  ein  in  Wasser  unlösliches,  gelbes, 
kristallinisches  Pulver  beim  Eindampfen  von  Kaliumgold cy an ür:  AuCN 
-{-  K  C  K,  mit  Salzsäure.  Letzteres  Salz  wird  gebildet  beim  Lösen  von  Gold- 
oxyd, Knallgold,  Schwefelgold  oder  fein  vertheiltem  Gold  (bei  Luftzutritt)  in 
Cyankalium  (vergl.  I.  anorgan.  Tbl.,  S.  1059).  Es  bildet  farblose,  in  Wasser 
lösliche  Prismen. 

Goldcyanid:  Au(CN)'  -|-  SH'O  (?)  (aus  dem  Kaliumgoldcyanid  durch 
H*SiF*  darstellbar),  bildet  farblose,  tafelförmige,  in  Wasser  leicht  lösliche 
KrystaUe.  Das  Kaliumgoldcyanid:  Au(CN)'  +  KCN  +  H*0,  bildet  sich 
beim  Vermischen  von  Goldchloridlösung  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium. 
Es  bildet  farblose,  tafelförmige  Erystalle.  Eine  wässerige  Lösung  desselben 
dient  zur  galvanischen  Vergoldung. 

Platincyanür:  Pt(CN)',  wird  durch  Erhitzen  von  Quecksilberplatin« 
cyanür  als  ein  grünlichgelbes,  in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Pulyer  er* 
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halten.  Das  Kaliumplatincyanür:  Pt(CN)"  +  2KCN  +  3H«0,  entsteht 
durch  Lösen  von  Platinchlorür  in  Cjankaliumlösung,  darch  längeres  Kochen 
von  Platincblorid  mit  Cyankaliumlösung ,  sowie  beim  Schmelzen  yon  Platin- 
schwamm mit  Cyankalium.  Es  bildet  lange  Prismen,  die  im  durchfallenden 
Lichte  gelb,  im  auffallenden  Lichte  blau  gefärbt  erscheinen.  Durch  doppelte 
Zeraetzungen  können  aus  dem  Kaliumplatincyanür  andere  Doppelcyanüre  des 
Platins  dargestellt  werden,  welche  sich  meist  durch  prächtige  Fluoresoenz- 
erscheinungen  auszeichnen. 

Baryum-Platincyanür:  Ba(CN)«  +  Pt(CN)*-f  4H*0,  welches  durch 
Bontgen- Strahlen  in  starke  Fluorescenz  versetzt  wird,  bildet  citronengelbe, 
monokline  Prismen ,  die  sich  1 :  SS  in  Wasser  lösen.  Zu  dessen  Daratellang 
wird  die  Lösung  von  2  Tb  In.  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  in  10  Thln. 
Wasser  mit  3  Thln.  Baryumcarbonat  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  hierauf 
Cyanwasserstoff  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  ange- 
nommen  hat  und  alsdann  dieselbe  beiss  illtrirt  (Weselsky): 

[PtCl*  4-  2 HCl  +  6H*0J  +  4BaCO»  +  4HCN 
=    [Ba(ON)«  +  Pt(CN)«]  -f  SBaCl*  +  8H«0  +  4C0«  +  O. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Schwefligsäureanhydrid  auf  eine  bis  zum 
Sieden  erhitzte  wässerige  Lösung  äquivalenter  Mengen  Platinchlorid -Chlor- 
wasserstoff, Barytbydrat  und  Cyanwasserstoff,  und  Filtriren  der  schliesslich 
nahezu  farblos  gewordenen  Lösung,  lässt  sich  Baryum-Platinoyanfir  gewinnen 
(Bergsöe): 

[PtCl*  +  2 HCl  +  6H*0]  +  5[Ba(0H)"  +  8H»0]  +  4HCN  -|-  SO« 
=    [Ba(CN)*  +  Pt(CN)*]  +  SBaCl«  +  BaSO*  +  64H«0. 

Platincyanid:  Pt(CN/,  und  Doppelcyanide  desselben  sind  nicht  be- 
kannt. Eine  Doppelverbindung  des  im  freien  Zustande  nicht  bekannten 
Platinsesquicyanids:  Pt«(CN/,  wird  gebildet  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  die  concentrirte  Lösung  des  Kaliumplatincyanür s.  Das  Kaliumplatin- 
sesquicyanid:  Pt«(CN)«  +  4KCN  -f  6H*0,  bildet  kupferrothe  Krystalle. 


Die  Halogen  Verbindungen  des  Cyans  entstehen  durch  Einwirkung 
der  Halogene  auf  concentrirte,  wässerige  Lösungen  der  Cyanide.  Das  Chlor- 
cyan:  CNCl,  welches  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  feuchtes  Quecksilber- 
cyanid,  sowie  auf  wässerige  Blausäure  gebildet  wird,  ist  eine  stechend 
riechende,  äusserst  giftige  Flüssigkeit,  die  bei  -|-15,5^C.  siedet  und  bei  — 5'C. 
erstarrt.  Bei  längerer  Aufbewahrung  geht  das  flüssige  Chlorcyan  in  festes 
Chlorcyan:  (CN)'C1',  Cyauurchlorid  oder  Tricyanchlorid,  über. 

Bromcyan:  CNBr,  und  Jodcyan:  CNJ,  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Brom,  bezüglich  Jod  auf  Cyankalium  oder  Cyanquecksilber  (vergl.  B.  734 
und  738),  als  glänzende,  stechend  riechende,  leicht  flüchtige,  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Nadeln. 

Wirken  Chlor-  und  Bromcyan  auf  ätherische  Ammoniaklösung  ein,  so 
scheidet  sich  Chlorammonium  bezüglich  Bromammonium  aus,  während  Cyan- 
amid:  CN.NH'  oder  C(NH)«,  in  Lösung  bleibt  und  beim  Verdunsten  des 
Aethers  sich  in  farblosen,  bei  40^  C.  schmelzenden  Krystallen  abscheidet. 
Cyanamid  entsteht  auch  durch  Entschwefelung  des  Thioharnstoffs  in  wässe- 
riger Lösung  mit  gelbem  Quecksilberoxyd.  In  wässeriger,  ammoniakalischer 
Lösung  geht  das  Cyanamid  durch  Polymerisation  in  Dicyanamid  oder 
Param:  C*N*(NH*)*,  über,  welches  in  farblosen,  bei  205*C.  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirt. 
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Cyanide  einwerthiger  Alkoholradicale. 

(Nitrile,  Isonitrile.) 

Wie  bereits  8.^717  erwähnt,  sind  die  beiden  isomeren  Modificationen 
des  Cyana:  — C=N  und  C=N — ,  besonders  in  Verbindung  mit  einwerthigen 
Alkoholradicalen  (Alkylen)  bekannt.  Je  nachdem  sich  diese  Alkylcyanide 
von  dem  eigentlichen  Cyan:  — C=N,  oder  von  demlsocyan:  C=N — ,  ableiten, 
bezeichnet  man  dieselben  als  Nitrile,  bezüglich  als  Isonitrile  iß,  =  ein- 
werthiges  Alkoholradical): 

C=N  N=C 

I  I 

B  B 

Nitril  Isonitril. 

I.     Nitrile. 
(Acidonitrile,  Acidylnitrile,  Säurenitrile,  Alkylcyanide.) 

Als  Nitrile  bezeichnet  man  solche  Oyanverbiudungen  von  Alkohol- 
radicalen, in  welchen  die  Cyangruppe  durch  das  Eohlenstoffatom  direct 
mit  dem  Kohlenstoffkeme  des  betreffenden  Alkoholradicals  in  Verbindung 

steht,  z.  B.: 

C=N  C=N  C=N 

CH'  C*H*  C'H' 

Acetonitril  Propionitril  Butyronitril. 

Die  Nitrile,  welche  auch  als  die  zusammengesetzten  Aether  der  eigent- 
lichen 'Cyanwasserstoffsäure:  H — 0=N,  anzusprechen  sind,  werden  haupt- 
sächlich auf  folgende  Weise  gebildet: 

1.  Durch  die  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  Cyankalium  und 
den  Alkalisalzen  der  Alkylschwefelsäuren  (Felo uze),  z.  B.: 

KON        4-        K(G«H*)SO*        =        C«H*.CN        +        K«SO* 
Aethylschwefels.  Eal.  Propionitril 

2.  Durch  Erhitzen  der  Jodverbindungen  der  betreffenden  Alkoholradicale 
mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  100®  0.  (Williamson,  Henry), 
z.    B. : 

CH»J      -I-      KCN      =      OH".ON      +      KJ 
Jodmethjd        Cyankalium        Acetonitril        Jodkalium. 

S.    Durch  Erhitzen   der  Aldoxime  (s.  8.  306)  mit  Essigs&ureaahydrid 
(Lach),  z.  B.> 

CH»— CH=N.OH  +  (CH"— C0)*0    =    CH"— 0=N  -j-  2  CH"— CO.OH 
Acetaldozim  Acetonitril. 

4.  Durch  trockene  Destillation  d^er  Ammoniumsalze  einbasischer  Säuren 
mit  wasserentziehenden  Agenüen,  wie  Phosphorsäureanhydrid  etc.  (Dumas), 
z.    B. : 

CH'— CO.ONH*    =    2H*0  +  CH»— CN 
Ammoniumacetat  Acetonitril. 

Einestheils  wegen  dieser  Bildungsweise,  anderentheils  wegen  der  leichten 
Rückverwandlung  in  die  enUprechend.en  Säuren,  bezüglich  deren  Salze  (s. 
unten),  bezeichnet ' man  die  Nitrile  auch  als  Säurenitrile,  Acidonitrile 
oder  Acidylnitrile.  Einige  davon  finden  sich  in  dem  animalischen  Theer, 
dem  Oleum  animale  foetidum,  vor  (Weidel). 


742  Nitrile. 

BieNitrile  sind  farblose,  in  Wasser  meist  unlösliche,  unzersetzt  destillir- 
bare,  ätherartig  riechende  FlüssigkeiteD.  Darch  Erhitzen  mit  Wasser  ver- 
wandeln sie  sich  in  die  Ammoniumsalze  der  entsprechenden  einbasisohen 
Säure  von  gleichem  Kohlenstoffgehalte,  z.  B.: 

CH»— CN  +  2H«0    =    CH»— CO.ONH* 
Acetonitril  Ammoninmacetat. 

Eine  äholiche  Umwandlung  erleiden  die  Nitrile  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge oder  mit  starken  Mineralsäuren,  indem  im  ersten  Falle  unter  Ammoniak- 
entwickelung das  Kaliumsalz  der  entsprechenden  einbasischen  S&ure  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalte,  im  letzteren  Falle  neben  Ammoniumsalz  die 
Säure  selbst  im  freien  Zustande  gebildet  wird  (Kolbe,  Fra'nkland),  z.  B.: 

OH»— CN  -h  KOH  +  H«0    =    OH»— CO.  OK  +  NH» 
Acetonitril  Kaliumacetat 

OH»— ON  +  HOl  +  2H»0    =    OH»— CO.  OH  +  NH*01 
Acetonitril  Essigsäure. 

Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  vereinigen  sich  die  Nitrile  durch  directe 
Addition    zu    festen,    krystallinischen    Körpern:    Imidchloriden,    z.  B. 

OH»— -C^^j^,  Acetimidchlorid.    Noch  leichter  als  HOl  wird  HBr  und  HJ 

von  den  Nitrilen  addirt.  Auch  mit  Brom  (Br*)  findet  eine  ähnliche  Ver- 
einigung statt  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure,  bei  Gegenwart  von  Alko- 
holen, liefern  die  Nitrile  Imidoäther  (siehe  S.  586). 

Nascirender  Wasserstoff  (Natriumamalgam  oder  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung)  führt  die  Nitrile  in  primäre  Aminbasen  über,  z.  B.: 

OH»- CN  +  4H    =    OH»— CH*.NH« 
Acetonitril  Aethylamin. 

Hydrozylamin  führt  die  Nitrile  in  die  krystallinischen,  sehr  unbeständigen 
Amidoxime  über,  z.  B.: 

CH»— CN  +  NH«.OH    =    OH»— 0<^^^^g 

Acetonitril  Acetamidoxim. 

Ueber  das  Verhalten  der  Nitrile  gegen  einbasische  Säuren  und  deren 
Anhydride  siehe  S.  588,  gegen  H»8  siehe  8.  587. 

Formonitril:  HON,  ist  als  Cyanwasserstoff  bereit«  8.  720  besprochen. 

Acetonitril:  OH» — CN  (Methylcyanür) ,  findet  sich  in  kleiner  Menge 
im  rohen  Benzol  (Vincent,  Delachanal).  Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser 
lösliche,  angenehm  riechende,  mit  violettem  Lichte  brennende  Flüssigkeit, 
welche  bei  82®  0.  siedet  und  bei  —  41»  C.  schmilzt. 

Als  Subsütutionsproduete  des  Acetonitrils  sind  von  Kekulö  die  knall- 
sauren Salze  oder  Fulminate  aufgefasst,  welche  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Aethylalkohol  bei  Gegenwart  von  Silber-  oder  Quecksilber- 
salzen entstehen.  Nach  dieser  Anschauungsweise  erscheinen  dieselben  ab 
Acetonitril:  OH» — CN,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  Nitro- 
gruppe:  NO»,  und  die  übrigen  beiden  Wasserstoffatome  durch  zwei  Atome 
Silber,  bez.  ein  Atom  Quecksilber,  ersetzt  sind:  Knall  silb  er:  0Ag»(NO»)— CK; 
Knallquecksilber:  CHg(NO') — CN.    Nach  Steiner  kommt  der  im  freien 

C=N.OH 

Zustande  kaum  bekannten  Knallsäure  die  Formel  ii  .  _,  nach  Nef  die 

0=N,OH 

Formel  C=N.0H  (C  zweiwerthig)  zu. 

Knallsilber:  0»N»0»Ag'(SUberfulminat),  bUdet  feine,  in  kaltem  Waoer 
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sohwer  lösliche  Nadeln,  die  durch  StOBS  und  durch  Erhitzen  über  100*  heftig 
explodiren.    Die  Darstellung  desselben  entspricht  der  des  Knallqueoksilbers. 

Knallquecksilber:  C»N*0*Hg  -f  V,  H«0  (Mercurifulminat) ,  von 
Howard  1800  entdeckt,  bildet  weisse,  seidenglänzende,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln,  welche  durch  Stoss  oder  Schlag,  oder  durch  Erhitzen 
mit  starkem  Knalle  explodiren.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Nitromethannatrium:  CH'Na.NO',  auf  Hg  Gl'  in  wässeriger  Lösung.  Um 
das  S^nallquecksilber  darzustellen,  löse  man  1  Thl.  Quecksilber  in  12  Thln. 
Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,36  und  fuge  hierzu  5,5  Thle.  Alkohol 
von  90  Proc.  Sobald  in  dem  Gemische  heftige  Beaction  eintritt,  füge  man 
zur  Mässigung  derselben  allmälig  noch  5,5  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  zu. 
Die  anfönglich  eintretende,  durch  ausgeschiedenes  metallisches  Quecksilber 
bedingte  Schwärzung  verschwindet  alsbald  und  es  scheiden  sich  sodann  kry- 
stallinische  Flocken  von  Knallquecksilber  aus,  welche  nach  dem  vollständigen 
Erkalten  der  Mischung  zu  sammeln  und  aus  heissem  Wasser  umzukrystalli- 
sben  sind  (Liebig). 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Knallquecksilber  löse  man  50  g 
Quecksilber  in  600  g  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewichte  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  füge  diese  auf  etwa  70*0.  abgekühlte  Lösung  allmälig  zu 
550g  Alkohol  von  95  Proc.,  welche  sich  in  einem  etwa  5  Liter  fassenden, 
mit  einem  weiten  Glasrohre  als  Luftkühler  versehenen  Kolben  befinden.  Falls 
die  Beaction  nicht  unmittelbar  beginnt,  erwärme  man  den  Kolbeninhalt  ge- 
linde auf  dem  Wasserbade ,  bis  sich  Bläschen  zu  entwickeln  anfangen ,  und 
stelle  ihn  dann  ins  Freie.  Ist  die  stürmische  Beaction  beendet,  so  fügt  man 
etwas  Wasser  zu  und  lässt  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Knallqueck- 
silbers erkalten  (E.  Beckmann). 

Ein  Gemisch  aus  2  Thln.  Knallquecksilber,  1  Thl.  Salpeter  und  einer 
entsprechenden  Menge  eines  Bindemittels  dient  als  Füllmasse  der  Zünd- 
hütchen. 

Die  den  knallsauren  Salzen  entsprechende  Knallsäure:  O'N'O'H*,  ist, 
wie  bereits  erwähnt,  im  freien  Zustande  kaum  bekannt;  es  gelingt  nicht,  sie 
direct  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden,  indem  Schwefelwasserstoff  daraus  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid,  Schwefelmetall  und  Schwefelcyan- 
ammonium;  Chlorgas  aber  Chlormetall,  Chlorpikrin  (s.  S.  152)  und  Chlorcyan 
erzeugt.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  wird  aus  dem  Knallqueck- 
fdlber,  unter  Entwickelung  von  CO'  (aus  primär  gebildeter  Ameisensäure), 
salzsaures  Hydroxylamin  gebildet  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  S.  288): 

C'N'HgO*  +  2  HCl  +  4H«0  =  HgCl«  +  2NH".0H  +  2CH*0". 

Wird  Knallsilber  bei  0^  mit  Salzsäure  von  25  Proc.  behandelt,  so  lässt 
sich  der  Mischung  durch  Aether  das  leicht  zersetzbare,  stark  giftige  Formyl- 

TT 

chloridozim:  ^.>>C=N.OH,  entziehen.    Letzteres  ist  als  eine  Tereinigung 

der  zunächst  gebildeten,  blausäureartig  riechenden  ft-eien  Knallsäure  mit 
Chlorwasserstoff  anzusehen;  durch  Silbernitrat  wird  es  wieder  in  Knallsilber 
verwandelt. 

Die  knallsaaren  Salze  sind  sehr  giftig. 

In  naher  Beziehung  zu  der  Knallsäure  steht  die  einbasische,  schwierig 
krystallisirende  Fulminursäure:  C"N»0"H",  deren  Kaliumsalz:  C»N"0»H*K, 
beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  wässeriger  Chlorkaliumlösung  ge- 
bildet Mdrd. 

Das  Propionitril:  C'H^--<3N  (Aethylcyanür),  siedet  bei  98^0.;  das 
Butyronitril:    0»H'— CN  (Propy Icyanür) ,   bei   118   bis    119«C.;   das   Iso- 
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butyronitril:  C'H'— CN  (Igopropylcyanür) ,   bei    107  bis  108*C.;     as  Iso- 
valeronitril:  C*H»— ON  (Isobatylcyanür),  bei  126  bis  128*0. 

Das  Grotonitril:  C'H^ — CN  (Allylcyanür) ,  welches  im  rohen  Ailyl- 
senföl  (siehe  dort)  vorkommt,  ist  eine  lanchartig  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  117  bis  118*0.  siedet  and  bei  15*0.  ein  speciasches  Gewicht  von  0,835 
besitzt. 

Das  Bernsteinsänrenitril:  0*H*(ON)"  (Aethylencyanid,  siehe  8. 464), 
schmilzt  bei  54*  0.  und  siedet  bei  266*  0. 


IL     I  8  o  n  i  t  r  i  1  e. 
(Pseudonitrile,  Carbylamine,  Alkylisooyanide.) 

Als  Isonitrile  bezeichnet  man  solche  Oyanverbindungen  von  Alkohol- 
radicalen,  in  welchen  die  Oyangrnppe  dnrch  das  Stickstoffatom  mit  dem 
Kohlenstoffkeme  des  betreffenden  Alkoholradicales  in  Yerbindnng  steht  ^),  z.  B. : 

N=0  N=0  N=0 

'  OH*  C"H*  O'H' 

Methylisocyanfir      Aethylisocyanür    Propylisocyanür. 

Die  Isonitrile,  welche  als  die  zusammengesetzten  Aether  der  Isocyan- 
wasserstoffsäure:  H — N=0,  aufzufassen  sind,  werden  gebildet: 

1.  Durch  Einwirkung  der  Jod  Verbindungen  der  Alkoholradicale  auf 
OyansUber  oder  auf  Oyanquecksilber  (Gautier),  z.  B.: 

CH*J        +        CNAg        =        OH*— NC        +        AgJ 
Jodmethyl  Oyansilber  Hethylisocyanür  Jodsilber. 

2.  Beim  Erwärmen  von  Ohloroform  und  einer  primären  Aminbase  mit 
alkoholischer  Kalilösung  (A.  W.  Hof  mann),  z.  B.: 

0*H*.NH*  +  OHOl*  +  3K0H    =    0*H*— NO  +  3K01  +  3  H*0 
Aethylamin     Chloroform  Aethylisocyanür. 

In  geringer  Menge  entstehen  die  Isonitrile  auch  bei  der  Darstellung  der 
Nitrile  aus  alkylschwefelsauren  Salzen  und  Oyankalinm  und  aus  Jodalkyl 
und  Oyankalium  (siehe  S.  741). 

Die  Isonitrile  sind  farblose,  destillirbare  Flüssigkeiten  von  furchtbar 
unangenehmem  Gerüche  und  sehr  giftigen  Eigenschaften.  In  Wasser  sind 
sie  nur  schwer  löslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  in  Aether.  Nach 
A.  Gautier  und  Etard  kommen  geringe  Mengen  von  Isonitrüen  in  den 
Producten  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper  vor. 

Während  aus  den  Nitrilen  der  Stickstoff  leicht  in  Gtestalt  von  Ammo- 
niak abgeschieden  werden  kann,  der  Kohlenstoff  der  Oyangruppe  aber  fest 
mit  dem  des  betreffenden  Alkoholradicales  verbunden  bleibt,  wird  bei  den 
Umsetzungen  der  Isonitrile  das  Kohlenstoffatom  der  Oyangruppe  leicht  ab- 
gespalten, während  der  Stickstoff  mit  dem  betreffenden  Alkoholradicale  ver- 
bunden bleibt. 

Gegen  ätzende  Alkalien  verhalten  sich  die  Isonitrile  ziemlich  beständig, 
dagegen  werden  sie  durch  verdünnte  Mineralsäuren  schon  in  der  Kälte  in 
Ameisensäure  und  eine  Aminbase  gespalten,  z.  B.: 

OH*— NO     +    2H*0    =    H— OO.OH    +    OH*— NH« 
Methylisocyanür    Wasser         Ameisensäure  Methylamin. 

^)  Nach  Nef  enthalten  die  Isonitrile  ein  zweiwerthiges  Kohlenstofiktom, 
z.  B.  Ci=N— CH*. 
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Dieselbe  Zersetzung  vollzieht  sich  beim  Erhitzen  der  Isonitrile  mit 
Wasser  auf  etwa  180^0.  HCl  liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  den  Iso- 
nitrilen  ein  krystallinisches  Additionsproduct;  HgO  führt  dieselben  in  Iso- 
cyansäureäther:  B'N=:00  (siehe  dort),  über. 

Das  Methylisocyanür:  OH'. KG  (Methylcarbylamin) ,  welches  nach 
CalmelsimQifte  der  Kröte  enthalten]  sein  soll,  siedet  bei  59^  C;  dasAethyl- 
isocyanür:  C'H^.NC  (Aethylcarbylamin),  bei  79^ C;  das  Isoamyliso- 
cyanür:  C*H".NO  (Isoamylcarbylamin),  bei  187*0. 

Ferrocyan-  und  Ferricyanyerbindungen. 

Als  Ferro-  bezüglich  als  Ferricyan Verbindungen  bezeichnet  man 
eine  Anzahl  eigenthümlicher  Doppelcyanide,  welche  den  Atomcomplex 
Fe(CN)^  =  Cfy  enthalten.  Da  bei  den  Umsetzungen,  welche  diese 
Verbindungen  erleiden,  die  Gruppe  Fe(CN)^  stets  intact  bleibt,  und  in 
diesen  Doppelcyaniden  das  Eüsen  nicht  nach  den  gewöhnlichen  analyti- 
schen Verfahren  nachweisbar  ist  —  es  wird  weder  durch  ätzende,  noch 
durch  kohlensaure,  noch  durch  Schwefelalkalien  gefällt  — ,  so  betrachtet 
man  den*  Atomcomplex  Fe(CN)<^  als  ein  Radical.  Tritt  dieses  Radical 
yierwerthig  auf,  so  bezeichnet  man  dasselbe  als  Ferrocyan,  fungirt 
es  dagegen  nur  als  dreiwerthiger  Atomcomplex,  so  führt  es  den  Namen 
Ferricyan.  Die  Basis  der  Ferrocyanide  und  Ferricyamde  bilden  ]e 
das  Ferrocyankalium :  K*Fe(CN)',  und  das  Ferricyankalium :  K^Fe (CN)^ 
bezüglich  die  diesen  Ealiumsalzen  entsprechenden  WasserstoSyerbindun- 
gen,  der  Ferrocyan wasserstoS:  H^Fe(CN)^,  und  der  Ferricyanwasser- 
stofE:  H3Fe(CN)^.  Die  nähere  Constitution  dieser  Verbindungen  und 
die  scheinbare  Verschiedenheit  in  der  Werthigkeit  der  darin  enthaltenen 
Radicale:  Fe(GN)^,  lässt  sich  leicht  aus  der  Werthigkeit  des  Eisens  er- 
klären. Wie  im  I.  anorgan.  Theile,  S.  760,  erörtert  wurde,  tritt  das 
yierwerthige  Elisen  als  Einzelatom  in  den  Ferroverbindungen  schein- 
bar nur  zweiwerthig,  in  den  Fernverbindungen  scheinbar  nur  drei- 

werthig  auf,  z.  B.: 

Ol 


j,Cl  Fe^Cl 

vL^Cl  /Gl 

\ci 


Ferrochlorid  Ferrichlorid 

Fe«  Ol*  oder  Fe  Gl«  Fe«  Gl«  oder  Fe  Ol«. 

Wird  in  dem  Ferrochlorid  jedes  Atom  Chlor  durch  das  dreiwerthige 
Uadical  C^N»  ^)  (Tricyan-  oder  Prussiankem)  ersetzt,  so  resultirt  der 

^)  Die  Gonstitution  dieser  dreiwerthigen  Gruppe  ist  wahrscheinlich  die  folgende  : 

— G=N— G— 

I  II 

N  N 

\/ 

c 

I 
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Atomcomplex  Fe'(GN)^^  als  achtwerthiges  Radical,  findet  dagegen  in 
dem  Ferrichlorid  der  Ersatz  der  sechs  Chloratome  durch  viermal  die 
dreiwerthige  Gruppe  G'N'  statt,  so  entsteht  das  sechswerthige  Radical 
Fe2(CN)ia: 

Die  im  Vorstehenden  gebrauchten  Formeln  der  Kalium-  und  der 
Wasserstoff  verbin  düngen  des  Ferro-  und  Ferrioyans  sind  somit  ent- 
sprechend der  Constitution  dieser  beiden  Radicale  zu  verdoppeln.  Der 
grösseren  Einfachheit  wegen  sollen  in  dem  vorliegenden  Werke  für  die 
Verbindungen  dieser  beiden  Radicale,  entsprechend  der  gewöhnlichen 
Schreibweise,  nur  die  halbirten  Formeln  gebraucht,  deshalb  die  Radi- 
oale selbst  nur  halb  so  gross  angenommen  und  somit  entsprechend 
obiger  Formelschreibweise  das  halbirte  Radical  Ferrocyan:  Fe(GN)^, 
als  vierwerthig,  das  halbirte  Radical  Ferricyan :  Fe(CN)^  als  dreiwerthig 
betrachtet  werden. 

Die  Ferro-  und  die  Ferricyan  Verbindungen  sind  direct  nicht 
giftig.  Die  Ferro-  und  Ferricyanide  der  Alkalimetalle  und  der  alka- 
lischen Erdmetalle  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  Erdmetalle  und  der 
Schwermetalle  dagegen  unlöslich.  Die  in  Wasser  löslichen  Ferrocyanide 
besitzen  im  krystallisirten  Zustande  eine  gelbe,  die  entsprechenden  Ferri- 
cyanide eine  rubinrothe  Farbe.  Kalihydrat  führt  die  unlöslichen  Ferro- 
cyanide in  lösliches  Ferrocyankalium  über,  indem  das  mit  dem  Ferrocyan 
verbundene  Metall  als  Oxyd  abgeschieden  oder  durch  das  überschüssige 
Alkali  gelöst  wird.  Die  unlöslichen  Ferricyanide  liefern  bei  analoger 
Behandlung  meist  ein  Gemisch  aus  Ferri-  und  Ferrocyankalium. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Ferro-  und  Ferricyanide 
in  der  Wärme  vollständig  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd.  Chlor, 
Brom  und  andere  Oxydationsmittel  führen  die  Ferrocyanide  in  Ferri- 
cyanide über.  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  führen  die  Ferro- 
und  Ferricyanide  zunächst  in  Nitroprusside  (siehe  unten)  über  und 
bewirken  bei  längerer  Einwirkung  schliesslich  tiefer  greifende  2ier- 
setzungen.  Starke  Salzsäure  scheidet  aus  den  Ferro-  und  Ferricyaniden 
Ferro-,  bezw.  Ferricyanwasserstoff  (s.  unten)  aus. 


I.     Ferrocyanide. 
Ferrocyankalium:  K<Fe(CN)6  +  SH^O. 

Moleculargewlcht:  422. 
(In  100  Thln.,  K:  35,97;  Fe:  13,27;  CN:  36,97;  H«0:  12,79.) 

Sy  n. :  Kalium f er rocyanatum,  Ferro-kalium-cyaiuxtumy  KMum  barusaicumj 

gelbes  Blutlaugensalz,  Kaliumeisencyanür. 

Geschichtliche B.     Das   Ferrocyankaliam   ist    im   unreinen  Zustande 
von  Dippel  (1710),  im  reinen  Zustande  von  Macquer  (1750)  zuerst  dargestellt. 
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Das  Ferrocyankalium  verdankt  seinen  Namen  „gelbes  Blut- 
langensalz^  dem  Umstände,  dass  es  frClher  durch  Erhitzen  von  Blnt 
mit  Pottasche  bereitet  wurde.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Erwärmen 
von  Cyankaliumlösung  mit  Eisensulfür,  Eisenoxydulhydrat,  Büsenoxydul- 
oarbonat  und  sogar  mit  fein  vertheiltem  metallischem  Eisen. 

Darstellung.  Die  fabrikmäsaige  Darstellung  des  Blatlaogensalzes  ge- 
schah früher  nur  durch  Erhitzen  Btickstofifhaltiger  organischer  Stoffe  oder 
der  daraus  bereiteten  Kohle  mit  Pottasche,  unter  Zusatz  von  Eisen,  bei 
Abschluss  der  Luft.  Gegenwärtig  werden  auch  sehr  beträchtliche  Mengen 
von  Ferrocyankalium  aus  der  L am ing' sehen  Gasreinigungsmasse  dargestellt 
(s.  unten).  Nach  dem  älteren  Verfahren  trocknet  man  zunitchst  die  stick- 
stoffhaltigen Bohmaterialien ,  wie  Hörn,  Haare,  Abfälle  von  Leder,  Wolle, 
seltener  Blut,  in  Darrkammern  bis  zur  beginnenden  Zersetzung,  oder  man 
verkohlt  dieselben  in  gusseisernen  Kesseln,  wobei  schon  ein  Theü  des  Stick- 
fltoffs  als  Ammoniak  und  Ammoniumearbonat  entweicht,  die  durch  geeignete 
Vorrichtungen  zu  besonderer  Verarbeitung  aufj^efangeu  werden.  Das  weitere 
Zusammenschmelzen  der  Bohmaterialien  geschieht  entweder  in  geschlossenen 
eisernen  Gefässen  (Muffeln  oder  Birnen),  oder  im  offenen  Flammenofenfeaer. 
Das  Mengenverhältniss  zwischen  Pottasche,  Eisen  und  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanz ist  je  nach  dem  Stickstoffgehalte  der  letzteren  ein  sehr  Verschiedenes. 
Meist  trägt  man  die  stickstoffhaltige  Substanz  im  Verein  mit  dem  Eisen 
allmälig  in  die  glühende,  im  Uebersohuss  angewendete,  geschmolzene  Pott- 
asche ein  und  regelt  hierdurch  einestheils  die  sehr  lebhafte  Reaction,  anderen 
theils  verhütet  man  das  Uebersteigen  der  Schmelze.  Ist  die  Masse  voll 
kommen  gemischt  und  vollständig  geschmolzen,  so  wird  sie  ausgeschöpft 
nach  dem  Erkalten  zerkleinert  und  alsdann  mit  heissem  Wasser  extrahirt 
Die  ausgelaugten  kohlehaltigen  Bäckstände,  die  Schwärze  oder  der  Satz 
dienen  als  Entfärbungsmittel  für  Ozokerit,  Parafftnöl  etc.  Das  durch  Ein 
Wirkung  der  stickstoffhaltigen  Kohle  auf  die  Pottasche  gebildete,  in  der 
Schmelze  als  Hauptbestandtheil  vorhandene  Cyankalium: 

K«CO"  +  40  +  2N    =     2KCN  +  3CO, 

setzt  sich  bei  diesem  Auslaugungsprocesse  mit  dem  Schwefeleisen,  welches 
durch  gemeinsame  Einwirkung  von  Kohle  und  Eisen  auf  die  schwefelsauren 
Salze  der  Pottasche  und  die  Schwefel  Verbindungen  der  stickstoffhaltigen  Boh- 
stoffe  gebildet  ist,  zu  Ferrocyankalium  um: 

6KCN  +  FeS    =    K*S  +  K*Pe(CN)«. 

Die  Bohschmelze  selbst  enthält  noch  kein  Ferrocyankalium, 
sondern  als  wesentlichsten  Bestandtheil  nur  Cyankalium  neben  kleineren 
oder  grösseren  Mengen  von  Schwefelcyankalium,  cyansaurem  Kalium,  Schwefel- 
kalium,  Schwefeleisen,  Kaliumeisensulfnret,  unveränderter  Pottasche  und  deren 
Verunreinigungen.  Die  durch  Eztrahiren  der  Schmelze  gewonnene  Lauge, 
„die  Blntlauf^fe",  welche  durch'  gelöstes  Eisenkaliumsulfuret:  K'S  -|~  FeS, 
meist  f(rün  bis  schwarzgrün  gefärbt  ist,  liefert  nach  dem  Klären,  Eindampfen 
und  Krystallisiren  zunächst  das  „Bohsalz**,  welches  alsdann  durch  Um- 
krystallisiren  und  langsames  Erkaltenlassen  der  heissen  Lösungen  in  das 
„Beinsalz*  des  Handels  übergeführt  wird. 

Die  im  üeberschusse  angewendete,  und  in  Folge  dessen  unveränderte 
Pottasche  verbleibt  in  den  letzten  Mutterlaugen.  Dieselben  werden  zur 
Trockne  verdampft,  und  wird  der  Bückstand  „Blau  k  all*  zu  neuen  Schmelzen 
verwendet. 

Da   bei  Anwendung   von   möglichst   schwefelfreien  Bohmaterialien   die 
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Ausbeate  an  Oyankalimn  unter  obigen  Bedingungen  wesentlich  erhöht  wird, 
so  wendet  man  häufig  zur  Blutlaugensalzdarstellang  möglichst  gereinigte 
Pottasche  an,  schmilzt  diese  ohne  Eisenzusatz  mit  den  stickstoffhaltigen  Boh- 
Stoffen  zusammen  und  digerirt  schliesslich  die  durch  Extrahiren  der  Schmelze 
erhaltene  Lauge  mit  frisch  gefälltem  Eisenhydrozydul  oder  Eisenoxydul- 
carbonat: 

6KCN  +  FeOO»    =    K*Pe(CN)«  +  K«CO". 

Zur  Darstellung  von  Ferrocyankalium  dient  gegenwärtig  in  grösserem 
Umfange  auch  die  erschöpfte  Laming'scbe  Gasreinigungsmasse  (s.  S.  135), 
welche  neben  Schwefel,  Bhodanammoninm  und  anderen  Ammoniumverbin- 
dangen  auch  Berlinerblau  enthält.  Diese  Massen  werden  zunächst  durch 
Ausziehen  mit  Wasser  von  löslichen  Ammoniaksalzen  und  hierauf  durch 
Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  von  Schwefel  befreit.  Alsdann  erwärmt 
man  dieselben  mit  Kalk  zur  Zersetzung  der  nicht  löslichen  Ammon Verbin- 
dungen und  Ueberführung  des  Berlinerblaus  in  lösliches  Ferrocyancaldum. 
Die  schliesslich  durch  Auslaugen  erzielte  Ferrocyancalciumlösung  wird  ent- 
weder direct  auf  Berlinerblau  (durch  Fällung  mit  Eisensalzen),  oder  auf  Ferro- 
cyankalium verarbeitet.  Im  letzteren  Falle  fuhrt  man  das  Ferrocyancaldum 
durch  Eindampfen  mit  einer  äquivalenten  Menge  Chlorkalium  zunächst  in 
die  schwer  lösliche,  leicht  auswaschbare  Verbindung  GaK*Fe(ON)*  über  und 
verwandelt  letztere  schliesslich  durch  Kochen  mit  Kaliumcarbonatlösung  in 
K*Fe(CN)«  (Kunheim). 

Kleine  Mengen  von  Ferrocyankalium  werden  (in  Folge  des  Stickitoff- 
gehaltes  der  Steinkohle)  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der 
Pottasche  nach  dem  Leblanc' sehen  Verfahren  gewonnen. 

Eigenschaften.  Das  Ferrocyankaliam  bildet  grosse,  citronen- 
gelbe  bis  orangefarbene,  luftbeständige  Octaeder  des  quadratischen 
Systems  mit  stark  ausgebildeter  basischer  Endfläche.  Nach  Wyrabow 
setzen  sich  die  Erystalle  des  Ferrocyankaliums  nur  aus  dtlnnen  Lamellen 
des  monoklinen  Systems  zusammen.  Die  Kry stalle  sind  sehr  weich  und 
besitzen  ausgezeichnete  Spaltbarkeit.  Das  specif.  Gewicht  derselben 
beträgt  1,86.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  drei  Molecüle  Krystall- 
wasser,  welches  es  bei  100^  C.  vollständig  verliert;  es  zerfällt  dabei  za 
einem  weissen  Pulver.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  Bildung 
von  Cyankalium  zersetzt  (s.  S.  733).  Das  krystallisirte  Salz  löst  sieh 
in  4  Thln.  Wasser  von  15»  C.  und  in  2  Thln.  von  lOO^C.  zu  einer 
gelben,  salzig  schmeckenden,  direct  nicht  giftig  wirkenden  (s.S.  723), 
neutralen  Flüssigkeit  In  Alkohol  ist  dasselbe  nicht  löslich.  Bei 
längerer  Aufbewahrung,  namentlich  im  Sonnenlichte,  erleidet  die  wässe- 
rige Lösung  des  Ferrocyankaliums  allmälig  eine  Zersetzung. 

Stärkere  Mineralsäuren  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Ferrocyankaliums  Ferrocyan Wasserstoff:  H*Fe(CN)^,  ab;  beim  Erhitzen 
entwickelt  sich  Blausäure  (vergL  S.  724).  Auch  stark  verdünnte  an- 
organische und  organische  Säuren,  ja  sogar  GO^  und  H^S  (nicht  da- 
gegen bei  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat,  siehe  S.  723),  machen  ans 
siedender  Blutlaugensalzlösung  Cyanwasserstoff  frei. 

Der  Ferrocyanwasserstoff:  H*Fe(CN)*,  bildet  färb-  und  geruchlose, 
stark  sauer  schmeckende,  blätterige  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.    Derselbe  ist  eine  schwache  vierbasische 
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8änre.    An  der  Luft  und  beim  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung  zersetzt 
er  sich  leicht  unter  Blaufärbung  und  Entwickelung  yon  Cyanwasserstoff. 

Zur  Darstellung  des  Ferrocyanwasserstoffs  versetze  man  bei  Luftabscbluss 
eine  kalte,  wässerige  Ferrocyankaliumiösung  (1 : 5)  mit  starker  Salzsäure  uud 
schüttele  die  Mischung  zur  Vermehrung  der  Abscheidung  mit  Aetber. 

CoDcentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  in  der  Wärme  das  Ferrocyan- 
kalium  yoUständig  unter  Entwickelung  von  Eohlenoxyd  und  Bildung 
von  Eisen-,  Kalium-  und  Ammoniumsulfat: 

K*Pe(CN)«+6H*S0*+  6H*0  =  6C0  +  FeS0*  +  2K«80*  +  8(NH*)*80*. 

Massig  concentrirte  Salpetersäure  führt  das  Ferrocyankalium  in 
Nitroprussidkalium  über  (siehe  unten);  concentrirte  Salpetersäure  be- 
wirkt, besonders  in  der  Wärme,  vollständige  Zersetzung  unter  Ent- 
wickelung von  Cyan  und  Stickstoff,  sowie  Bildung  von  Oxalsäure  etc. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Ferrocyankalium  in  verdünnter, 
essigsaurer  Lösung  in  Ferricyankalium.  Da  diese  Umsetzung  sich  durch 
das  Auftreten  einer  mehr  oder  minder  intensiven.Gelbfärbung  bemerk- 
bar macht,  so  ist  diese  Reaction  zum  Nachweise  kleiner  Mengen 
von  salpetriger  Säure  empfohlen. 

Chlor  und  Brom  führen  das  Ferrocyankalium  in  Ferricyaukalium 
(s.  dort)  über.  Dieselbe  Umwandlung  bewirken  auch  Ozon,  Wasser- 
stoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat,  Braunstein,  Chromsäure  und  andere 
Oxydationsmittel.  Jod  bewirkt  diese  Umwandlung  nur  theil weise.  Bei 
anhaltender  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Brom ,  namentlich  in  der 
Wärme,  entsteht  Berlinergrün:  Fe^(CN)^,  als  ein  grünes,  leicht  in 
Berlinerblau  übergehendes  t^ulver. 

Mit  den  Salzen  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Schwermetalle 
liefert  die  Lösung  des  Ferrocyankalium s  in  Wasser  schwer  oder  un- 
lösliche Niederschläge,  indem  hierbei  die  vier  Atome  Kalium  entweder 
ganz  oder  theilweise  durch  jene  Metalle  ersetzt  werden.  Besonders 
charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Ferrocyankalium s  gegen  Elisen- 
salze: Wird  seine  wässerige  Lösung  bei  Luftabscbluss  mit  einer  Easen- 
oxydulsalzlösung  versetzt,  so  entstehen  weisse  Niederschläge  von  Kalium  - 
ferroeisencyanür  und  Ferroeisencyanür:  K''^Fe[Fe(CN)^]  und 
Fe2[Fe(CN)ß],  welche  sich  bei  Luftzutritt  beide  schnell  blau  färben. 
Erstere  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  der  Darstellung  der  Blausäure 
{vergL  S.  724).  Eisen  oxydsalze  bewirken  in  der  Lösung  des  Ferrocyan- 
kaliums  sofort  einen  tiefblauen  Niederschlag  von  Berlinerblau  (s.  dort). 

Anwendung.  Das  Ferrocyankalium  findet  ausgedehnte  Verwen- 
dung zur  Herstellung  des  Berlinerblaues,  des  Cyankaliums,  des  Ferri- 
cyankaliums,  sowie  der  meisten  anderen  Cyanverbindungen.  Auch  zur 
oberflächlichen  Umwandlung  von  Eisen  in  Stahl,  sowie  zur  Herstellung 
des  weissen  Schiesspulvers  (28  Thle.  K*Fe(CN)6,  23  Thle.  Zucker, 
49  Thle.  KCIO')  wird  dasselbe  benutzt.  In  der  analytischen  Chemie 
dient  es  als  empfindliches  Reagens  auf  Eisenoxydsalze. 

Prüfung.  Bas  Ferrocyankalium  gelange  nur  in  wohlausgebildeten, 
rein  gelben  oder  orangegelben  Krystallen  zur  Anwendung.     Dasselbe  enthalte 
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nur  Sporen  von  EalinmBulfat;  es  sei  frei  von  Kaliumcarbonat  und  Ealium- 
bicarbonat,  sowie  yod  Ghlorkalium. 

Die  wässerifi^e  Lösung  reagire  neutral  und  brause  nicht  auf  Zusatz  einer 
verdünnten  Mineralsäure  auf:  Kaliumcarbonat  — ;  Ohlorbaryum  rufe  in  der 
1 :  100  bereiteten  Lösung  keine,  oder  doch  nur  erst  nach  einiger  Zeit  eine 
sehr  schwache  Träbung  hervor:  EaliumsulflAt  — .  üeber  die  Prüfung  auf 
Ghlorkalium  vergl.  Prüfung  des  Ferricyankaliums. 

Um  Ferrocyankalium  in  einer  Lösung  maassanalytisch  zu  bestimnaen, 
füge  man  der  stark  verdünnten  (etwa  1:1000),  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  unter  Umrühren  so  lange  Chamäleonlösong 
zu,  bis  die  rein  gelbe  Farbe  in  eine  rothgelbe  übergegangen  ist.  Der  Wirkangs- 
werth  der  Chamäleonlösung  ist  vorher  gegen  reines  Blutlaugensalz  festzu- 
stellen. Zur  besseren  Markirung  der  Endreaction  kann  man  der  Lösung  auch 
eine  Spur  eines  Eisenozydsalzes  zusetzen  und  dann  titriren,  bis  die  blaugrüne 
Farbe  in  Roth  übergegangen  ist. 

Specif.  Gewicht  wässeriger  Ferrocyankaliumlösung  bei  15^G.  (Schiff): 

Proc.  K*Fe(GN)«  +  8H«0:       S  6  9  12  15  18 

Specif.  Gewicht:  ....      1,0175      1,0356      1,0542       1,0734      1,0982      1,1136. 


Ferrocyannatrium:  Na*Fe(GN)*  -\-  lOH'O,  und  Ferrocyan- 
ammonium:  (NH^)*Fe(GN)*  +  3H'0,  welche  durch  Keutk*aliaation  von 
Ferrocyanwasserstoffsäure  oder  durch  Erwärmen  von  Berlinerblau  mit  Natron- 
lauge, bezüglich  Ammoniakflüssigkeit  entHtehen,  bilden  gelbe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krystalle.  Ferrocyanbaryum:  Ba*Fe(GN)*  +  6H»G,  krystallisirt 
in  kleinen,  vierseitigen,  in  kaltem  Wasser  seliwer  löslichen  Prismen.  Die 
Darstellung  desselben  entspricht  der  des  Natriumsalzes.  Ferrocyanbaryum- 
Kalium:  BaK'Fe(GN)*  ^-  SH*0(5H*0),  entsteht  beim  Vermischen  der  con- 
centrirten  Lösungen  von  Chlorbaryum  und  Ferrocyankalium.  Es  bildet  gelb- 
liche, glänzende,  schwer  lösliche  Krystalle. 

Den  beiden  Baryumferrocyaniden  entsprechen  auch  je  zwei  Galcium-» 
Strontium-  und  Magnesiamferrocyanide,  welche  jenen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung, ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Darstellungs weise  gleichen. 
In  Wasser  sind  die  Verbindungen  Ga*Fe(GN)«  +  12  H*G;  Sr"Pe(GN)* 
+  15H*0(8H«0);  Mg«Fe(GN)*  +  H«0  leicht  löslich,  wogegen  die  kalium- 
haltigen  Verbindungen  GaK«Fe(CN)«;  SrK«Fe(GN)«  +  3H*0;  ]llgK«Fe(CN)* 
in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Die  Ferrocyanide  der  meisten  anderen  Metalle  werden  als  unlöeliche» 
zuweilen  noch  kaliumhaltige  Niederschläge  erhalten,  wenn  man  Ferrocyan- 
kaliumlösung zu  den  betreffenden  Metallsalzlösungen  fügt. 

Ferrocyanblei:  Pb*Fe(GN)*,  ist  ein  weisser,  in  Wasser,  Ammoniak 
und  verdünnten  Säuren  unlöslicher  Niederschlag. 

Ferrocyanzink:  ZnaFe(CN)«  +  3  H«0. 

Molecularge wicht:  396. 
(In  100  Thln.,  Zn:  32,83;  Fe:  14,14;  CN:  39,39;  H*0:  13,64.) 

Syn.:  Zincum  ferrocyanatum,  Zincum  cyanatum  cumferro,  Zincum 
borussicum,  Zincum  zooticam^  Zinkeisencyanür. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  6  Thln.  Ferrocyankalium  in  60  Thln. 
Wasser  werde  unter  Umrühren  in  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Auflösung 
von  8,5  Thln.  Zinksulfat  in  180  Thln.  Wasser  gegossen: 
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[K*Fe(CN)«+3H*0]  +  2(Zn80*  + 7H*0)  =  [Zii«Pe(CN)«H-8H«0] 
Ferrocyankalium  Ferrocyanzink 

(422)  (574)  (396) 

+    2K«80*     +     14H*0. 

Der  eDtBtandene  weisse  Niedersehlag  werde,  nach  dem  Absetzen,  zu- 
nächst durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  so  lange  ausgewaschen,  bis 
das  Filtrat  keine  Bchwefelsäurereaotlon  mehr  liefert,  und  schliesslich  bei 
massiger  Wärme  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  Ferrocyanzink  ist  ein  nicht  giftiges,  weisses, 
geruch-  und  geHchmackloses ,  amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser,  Ammo- 
niak und  yerdiinnten  Säuren  unlöslich  ist.  Beim  Kochen  mit  etwa» 
stärkeren  Mineralsäuren  liefert  es  Oyan Wasserstoff.  Von  Kali-  und  Natron- 
lauge wird  es  beim  Erwärmen  gelöst.  Bei  Luftzutritt  geglüht,  verwandelt 
sich  das  Ferrocyanzink  in  ein  Gemisch  von  Zinkoxyd  und  Eisenoxyd,  dem 
meist  etwas  Kaliumcarbonat  beigemengt  ist,  da  es  nur  schwierig  gelingt, 
das  Präparat  durch  Auswaschen  vollständig  von  Kaliumsalzen  zu  befreien. 

Prüfung.  Das  Ferrocyanzink  sei  ein  weisses  Pulver,  welches  an  ver- 
dünnte Salzsäure  (1 :  10)  und  verdünnten  Salmiakgeist  (1 :  10)  nichts  abgiebt. 
In  Kali-  oder  Natronlauge  löse  es  sich  beim  Erwärmen  vollständig  auf.  Der 
salzsaure  Auszug  des  Präparates  liefere  keine  Blausäurereaction  (vgl.  S.  720  u.  f.), 
auch  werde  er  durch  Ohlorbaryumlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig 
getrübt. 

Das  Ferrocyanzink  ist  stets  auch  dann  zu  dispensiren,  wenn  nur  Zineum 
eyanatum,  Zincwn  hyd^ocyanatum ,  Zineum  looitcum,  Zineum  horuasieum  ver- 
ordnet wird,  es  sei  denn,  dass  ausdrücklich  die  Angabe  „sine  ferro*  beigefügt 
ist.  Nur  in  letzterem  Falle  ist  das  giftige  Cyanzink:  Zn(CN)',  arzneilich  zu 
verabfolgen  (vergl.  8.  736). 

Ferrocyancadmium  ist  ein  weisser,  Ferrocyannickel  ein  grün- 
licher, Ferrocyankobalt  ein  rothvioletter  Niederschlag. 

FerrocyaneiBen:  Fe*[Fe(CN)«]»  +  xH»0 
oder  Fe7(CN)iö  +  xH«0. 

Syn.:  Ferrum  eyanatum,  Ferrum  horussicum,  Ferrum  zooticum,  Ferri- 

eisencyanür,  Ferriferrocyanid,  BerUoerblau. 

Mit  dem  Namen  „Berlinerblau*  fasst  man  häufig  alle  blauen  Farb- 
stoffe zusammen,  die  aus  Ferro-  und  Ferricyankalium  durch  Wechselzersetzimg 
mit  Eiseniialzen  erhalten  werden.  Berlinerblau  im  engeren  Sinne  ist  jedoch 
nur  die  Eisenoxydverbindung  des  Ferrocyans,  der  im  reinen  Zustande  obige 
Formel  zukommt. 

Geschichtliches.  Das  Berlinerblau  ist  die  ältest  bekannte  der  Cyan» 
▼erblndungen.  Es  wurde  durch  Zufall  (etwa  1704)  von  Diesbach  und 
Dippel  entdeckt,  als  Ersterer  Cochenillelack  mittelst  eines  Kalis  bereiten 
wollte,  welches  zuvor  von  Dippel  zur  Beinigung  des  nach  ihm  benannten 
Thieröls  verwendet  worden  war.  Die  Methode  der  Darstellung  yeröffent* 
lichte  jedoch  erst  Woodward  im  Jahre  1724. 

Darstellung.  Im  reinen  Zustande  erhält  man  das  Berliner  blau,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Ferrocyan Wasserstoff  zu  einer  Lösung  von  Eisenchlorid 
setzt.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Ferrocyankalium* 
lösung  zu  einer  etwas  im  Ueberschusse  befindlichen  Eisenohloridlösung: 
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3[K*Pe(CN)«4-3H«0]  +  2Fe«Cl»  =  (Pe*[Pe(ON)«J« +  xH*0)  +  12  KCl 
FerrocyaDkalinm        Eisenchlorid  Berlinerblaa  Chlorkalium. 

Das  auf  letztere  Weise  gebildete  Berliner  blau  ist  stets  kalihaltig,  jedoch 
lässt  es  sich  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  salzsäurehaltigem ,  heiraem 
Wasser  auch  in  die  reine  Verbindung  überführen.  Zur  Darstellung  des  Ber- 
linerblaues giesse  man  unter  Umrühren  eine  Lösnng  von  10  Thln.  Ferroeyan- 
kalium  in  100  Thln.  Wasser  in  ein  Gemisch  aus  18  Thln.  officineller  Eisen- 
chloridlösung  vom  specif.  Gewichte  1,280  bis  1,282  und  120  Thln.  Waner. 
Nach  dem  Absetzen  werde  der  voluminöse  blaue  Niederschlag  sorgi&itig 
durch  Decantiren,  und  zwar  zunächst  mit  salzsäurehaltigem,  schliesslich  mit 
reinem,  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Da  der  Niederschlag  beim  Trocknen 
fest  an  dem  Filter  haftet,  so  löse  man  ihn  nach  dem  Abtropfen  noch  feucht 
davon  ab  und  trockne  ihn  in  einer  Porcellanschale  oder  auf  einer  poroeen 
Thonplatte. 

Eigenschaften.  Das  Berliner  blau  bildet  ein  tiefblaues,  amorphes 
Pulver  oder  tiefblaue,  fast  schwarze  Massen  mit  kupferfarbenem  Glänze.  Im 
lufttrockenen  Zustande  enthält  es  noch  20  bis  25  Proc.  Wasser,  welches  unter 
theil weiser  Zersetzung  erst  vollständig  bei  250®  C.  entweicht.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  in  verdünnten  Säuren  ist  es  unlöslich.  Namentlich  im 
frisch  gefönten  Zustande  oder  nach  vorheriger  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  löst  sich  das  Berlinerblau  in  wässeriger  Oxalsäurelösung  und  in 
weinsaurer  Ammoniumlösung  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit,  welche  bisweilen 
als  Tinte  Verwendung  findet.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Blaa- 
säureentwickelung  zu  einer  farblosen,  kleisterartigen  Masse,  aus  der  durch 
Znsatz  von  Wasser  wieder  Berlinerblau  gebildet  wird.  Aehnlich  verhält  sich 
auch  concentrirte  Salzsäure  bei  massiger  Wärme.  Kali-  oder  Natronlauge 
zersetzen  das  Berlinerblau  in  Eisen hydroxyd  und  in  Kalium-  bezüglich 
Natriumeisencjanür.  An  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  allmälig  in 
Eisenoxyd. 

Das  käufliche  Berlinerblau  —  Hamburger-,  Erlangerblau, 
Diesbacherblau,  Williamson's  Blau,  Mineralblau  etc.  —  ist  fast 
immer  ein  Gemisch  aus  verschiedenen  Eisenferrocyaniden,  denen  nicht  selten 
noch  fremde  Beimengungen,  wie  Thonerde,  Kreide,  Gyps,  Schwersnath  etc., 
zugefügt  werden.  Zur  Darstellung  des  käuflichen  Berlinerblaues  wendet  man 
selteu  reines  Eisenoxydsalz  an,  sondern  benutzt  zur  Fällung  der  Blutlangen- 
lösung  gewöhnlich  nur  Eisenvitriol,  welcher  mehr  oder  minder  stark  oxyd- 
baltig  ist.  Der  hierdurch  gebildete  hellblaue  Niederschlag,  welcher  ans 
einem  Gemische  von  Berliner  blau  und  weissem  Ferrokaliumeisencyanür: 
K*Fe[Fe(CN)*],  besteht,  wird  alsdann  behufs  vollständiger  Umwandlung  in 
Berlinerblau  mit  lufthaltigem  Wasser  oder  mit  Chlorwasser  gewaschen  und 
schliesslich  zur  Entfernung  von  Eisenoxyd  und  basischen  Eisensalzen  mit 
Salzsäure  behandelt.  An  Stelle  von  Chlorwasser  dient  häufig  auch  Salpeter- 
säure. Je  nach  den  bei  der  Darstellung  des  Berlinerblaues  in  der  Technik 
angewendeten  Methoden  resultirt  dieser  Farbstoff  in  verschiedenen  Nüanoen: 
mit  Ultramarinton,  mit  Indigoton,  mit  Bothstich  etc. 

Die  Darstellung  des  käuflichen  Berlinerblaues  geschieht  häufig  auch  in 
der  Weise,  dass  man  Blutlaugensalzlösung  mit  oxydfreiem  Eisenvitriol  heiss 
fällt,  den  entstandenen  weissen  Niederschlag  von  Ferrokaliumeisencyanür 
rasch  auswäscht  und  ihn  dann  mit  Chlor  oder  Salpetersäure  oder  auch 
Eisenchlorid  so  weit  oxydirt,  bis  er  eine  rein  blaue  Farbe  angenommen  hat: 
basisches  Berlinerblau« 

Der   Hauptbestandtheil    des    auf   diese   Weise    gewonnenen   käuflichen 


Lösliches  Berlinerblau.  753 

Berlinerblaues  scheint  die  Yerbiudung  Fe^(GN)^'  zu  sein,  welche  identisch 
mit  dem  Turnbuirs  Blau  (siehe  unten)  ist. 

Die  reinsten  Sorten  des  Berlinerblaues  pflegen  als  „Pariser  Blau"  be- 
zeichnet zu  werden. 

Das  BerUnerblau  findet  Anwendung  als  Malerfarbe,  femer  im  Zeug- 
und  Tapetendruck,  sowie  zum  Färben  von  Wolle,  Baumwolle  und  Seide.  Für 
letztere  Zwecke  pflegt  man  den  Farbstoff  meist  direct  auf  der  Faser  zu  er- 
zeugen, indem  man  entweder  die  zu  färbenden  Stoffe  mit  Eisenoxydsalzlösung 
imprägnirt  und  sie  alsdann  durch  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Blut- 
laugensalzlösung hindurchzieht,  oder  indem  man  die  Faser  mit  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  tränkt  und  sie  alsdann  der  Einwirkung  der  Jjuft  aussetzt, 
wodurch  Blausäure  entweicht  und  Berlinerblau  sich  abscheidet. 

Zur  Erkennung  des  Berlinerblauesund  der  damit  gefärbten  Gegen- 
stände dient  das  Verhalten  gegen  Natronlauge.  Versetzt  man  damit  den 
betreffenden  blaaen  Farbstoff,  so  verschwindet  die  Blaufärbung,  um  auf 
Znsatz  von  überschüssiger  Salzsäure  wieder  zu  erscheinen.  Unterwirft  man 
femer  das  Berlinerblau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  der  Destillation, 
80  lässt  sich  in  dem  Destillate  leicht  Blausäure  nach  den  auf  S.  721  u.  f. 
angegebenen  Beactionen  nachweisen. 

Prüfung.  Um  das  Berlinerblau  auf  fremde  Beimengungen  zu  prüfen, 
äschere  man  Ibis  2  g  davon  durch  anhaltendes  schwaches  Glühen  in  einem 
offenen  Tiegel  vollständig  ein  (vergl.  S.  235),  zerreibe  den  kohlef^eien  Bück- 
stand und  koche  ihn  alsdann  mit  Salzsäure:  unter  schwachem  Aufbrausen 
resultire  eine  vollständige  Lösung:  Schwerspath,  Kieselsäure  etc.  — .  Bei  zu 
starkem  Glühen  des  Berlinerblaues  löst  sich  das  zurückbleibende  Eisenoxyd 
nur  sehr  langsam  auf.  Nachdem  die  so  erzielte  Lösung  mit  etwas  Salpeter- 
säure gekocht  ist,  theile  man  dieselbe  in  zwei  Theile,  versetze  den  einen  mit 
überschüssigem  Salmiakgeist,  den  anderen  mit  überschüssiger  Natronlauge 
und  fUtrire.  Das  ammoniakalische  Filtrat  sei  ungeförbt:  Kupfer  — ,  und  er- 
leide  auf  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  keine  Trübung:  alkalische  Erden — . 
Das  durch  die  Fällung  mit  Natronlauge  erhaltene  alkalische  Filtrat  werde 
weder  durch  Schwefelwasserstoff:  Blei,  Zink  — ,  noch,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure,  durch  Ammoniumcarbonatlösung  getrübt:  Thonerde  — . 

Kaliumferrocyaneisen:  K«Fe2[Fe(CN)«]2  -f  xH^O. 
Lösliches  Berlinerblau,  Kaliumferrieisencyanür,  Kaliumferriferrocyanid. 

Das  in  Wasser  lösliche  Berlinerblau  wird  gebildet,  wenn  man  die  Lö- 
sungen von  2  Mol.  Ferrocyankalium  und  von  1  Mol.  Eisenchlorid  vermischt: 

2[K*Fe(CN)«4-3H*0]  -f  Fe*W  =  (K«Fe«[Fe(CN)»]*  +  xH*0)  +  6KC1 
Ferrocyankalium  Kaliumferrocyaneisen. 

Zur  Darstellung  des  löslichen  Berlinerblaues  giesse  man  unter  Umrühren 
eine  Lösung  von  10  Thln.  Ferrocyankalium  in  100  Thlu.  Wasser  in  ein  Ge- 
misch von  sy,  Thln.  officineller  Eisenchloridlösung  vom  specif.  Gewichte 
1,280  bis  1,282  und  100  Thln.  Wasser.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  Nieder- 
schlag gesammelt  und  mit  verdünntem  Alkohol  sorgfaltig  ausgewaschen.  Der 
auf  dem  Filter  verbleibende  Bückstand  ist  hierauf  zur  vollständigen  Ent- 
fernung von  noch  anhaftendem  Blntlaugensalz  in  Wasser  zu  lösen,  durch 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  wieder  zu  fallen  und  schliesslich  nach  dem  Ab- 
tropfen bei  massiger  Wärme  zu  trocknen. 

Eigenschaften.    Das  lösliche  Berlinerblau  bildet  ein  tiefblaues  Pulver 
oder  blau  violett  geförbte,  amorphe  Massen.    In  reinem  Wasser  löst  es  sich 
Schmidt,  pharmaceutiaohe  Chemie.    II.  43 
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mit  prachtvoll  blauer  Farbe;  in  SalzlöBungen  und  in  Alkohol,  selbst  auch  in 
verdünntem,  ist  es  unlöslich.  Beim  Kochen  trübt  sich  die  blaue  wäiiserige 
Lösung  unter  Abscheidung  eines  braunen  Bodensatzes.  Durch  Trocknen  bei 
100  bis  110"  C.  verliert  das  Präparat  seine  Löslichkeit  in  Wasser. 

Die  meisten  MetallsalzQ  scheiden  aus  der  Lösung  des  Berlinerblaues 
unlösliche  Niederschläge  ab.  Eisenozydulsalzlösung  verwandelt  es  in  Tarn- 
bulTs  Blau:  Fe^(GN)^*;  Eisenoxydsalzlösung  in  gewöhnliches,  in  Wasser 
unlösliches  Berlinerblau. 

Das  lösliche  Berlinerblau  findet  eine  beschränkte  Anwendung  zur  Her- 
stellung blauer  Tinte. 

Ferrocyanmangan:  Mn*Fe(CN)'  -f-  7H*0,  ist  ein  braunes,  Ferro- 
cyankupfer:  Cu*Fe(CN)*  -\-  10H*O  (Hatchettbraun),  ein  rothbraunes 
Pulver;  Mercuro-  und  Mercuriferrocyan  bilden  weisse  Pulver;  Ferro - 
cyansilber:  Ag*Fe(CN)*  +  H*0,  ist  ein  weisser,  in  Ammoniak  und  in 
kochender  Schwefelsäure  (Wasser  und  Schwefelsäure  zu  gleichen  Theilen) 
löslicher,  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag. 

IL     Ferricyanverbindungen. 

Ferricyankalium:  K»Fe(CN)«. 

Moleculargewicht:  329. 

(In  100  Thln.,  K:  35,56;  Fe:  17,02;  CN:  47,42.) 

Syn.:  Kalium  ferricyanaium^  Ferri-hdlium  cyanatum,  rothes  BlaÜaugen- 
salz,  Gmelin'sches  Salz,  Ferridcyankalium,  KaliumeiBencyanid. 

Geschichtliches.  Das  Ferricyankalium  ist  von  L.  Gmelin  im  Jahre 
1822  entdeckt.  Dasselbe  entsteht  durch  Oxydation  des  Ferrocyankaliums 
(vergl.  8.  749). 

Darstellung.  In  eine  1:6  verdünnte,  kalte,  wässerige  Lösung  von 
Ferrocyankalium  leite  man  so  lange  Chlor  ein,  oder  füge  besser  tropfenweise 
HO  viel  Brom  zu,  bis  eine  zuvor  mit  Wasser  stark  verdünnte  Probe  der 
Flüssigkeit  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  blau,   sondern  nur  braun  gefärbt 

wird: 

K*Fe(CN)«      +      Br        =        K»Fe(CN)«      +      KBr 

Ferrocyankalium        Brom  Ferricyankalium    Bromkalinm. 

Ein  beträchtlicher  Ueberächuss  an  Chlor  oder  Brom  ist  möglichst  zu 
vermeiden. 

Die  so  erzielte  Lösung  werde  alsdann  mit  Kalilauge  schwach  alka 
lisch   gemacht,  hierauf  rasch   bis  zur  Krystallisation  eingedampft,  und  die 
anschiessenden  rubinrothen  Rrystalle   gesammelt.    Das  gebildete  Chlor-,  be- 
züglich Bromkalium  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

Behufs  technischer  Gewinnung  des  Ferricyankaliums  leitet  man  über 
gepulvertes,  th  eil  weise  entwässertes  Ferrocyankalium  so  lange  Chlor,  bis  eine 
Probe  durch  Eisenoxydsalzlösung  nicht  mehr  blau  gefärbt  wird.  Das  auf 
diese  Weise  gewonnene  Gemisch  aus  Ferricyankalium  und  Chlorkalinm  wird 
entweder  als  solches  direct  in  den  Handel  gebracht  oder  durch  Umkrystalli- 
sation  noch  zuvor  gereinigt. 

Eigenschaften.  Das  Ferricyankalium  krystallisirt  in  donkel- 
rubinrothen,  wasserfreien,  nicht  giftigen,  rhombischen  Prismen  vom 
specif.  Gewichte  1,85.  Es  löst  sich  in  2  V2  Thln.  kalten  und  in  iVaThln. 
kochenden  Wassers  zu  einer  braungrün  gefärbten  FlCissigkeit.    In  Alko- 
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hol  ist  es  unlöslich.  Bei  l&ngerer  Aufbewahrung,  besonders  im  Lichte, 
erleidet  die  wässerige  Lösung  des  Ferricyankaliums  eine  Zersetzung, 
indem  Ferrocyankalium ,  CyanwasserstofE  und  ein  blauer,  unlöslicher 
Körper  gebildet  wird.  Reducirende  Agentien  führen  das  Ferricyan- 
kalium,  namentlich  in  alkalischer  Lösung,  leicht  in  Ferrocyankalium 
über.  Dieselbe  Umwandlung  bewirken  fein  vertheilte  Metalle,  wie 
Eisen,  Zinn,  Wismuth,  Antimon,  Quecksilber,  Silber  etc.  In  alkalischer 
Lösung  wirkt  das  Ferricyankalium  auf  viele  anorganische  und  orga- 
nische Verbindungen  als  ein  kräftiges  OzydationsmitteL 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  ebenso  Chlor  und 
Brom  zerstören  das  Ferricyankalium  bei  längerer  Elinwirkung,  besonders 
in  der  Wärme,  vollständig.  Verdünnte  Salpetersäure  bildet  beim  Kochen 
Nitroprussidkalium;  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  erzeugen  in  der 
Kälte  Ferricyanwasserstoff:  H3Fe(CN)6,  welcher  in  braunen,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln 
krystallisirt,  in  der  Wärme  dagegen  Cyanwasserstoff. 

Die  meisten  Salze  der  Schwermetalle  scheiden  aus  der  Lösung  des 
Ferricyankaliums  unlösliche  Ferricyanmetalle  ab.  Besonders  charakteri- 
stisch ist  das  Verhalten  gegen  Eisenoxydulsalze,  welche  die  Abscheidung 
eines  tiefblauen,  dem  Berlinerblau  in  seinem  gesammten  Verhalten  sehr 
ähnlichen  (vielleicht  sogar  damit  identischen)  Niederschlages  von  Turn- 
bull's  Blau:  FeHCN)i^  verursachen: 

2K»Pe(CN)«    -f-    3Fe80*    =    Fe»[Fe(CN)«]«    -f    3K*B0* 
Ferricyankalium  Turnboll's  Blau. 

Da  Eisenozydsalze  in  einer  Lösung  von  Ferricyankalium  keine 
Fällung,  sondern  nur  eine  Braunfärbung  verursachen,  so  dient  dieses 
Salz  als  Reagens  auf  Eisenoxydulsalze. 

Durch  Einwirkung  von  Kalilauge  wird  das  Turnbuirs  Blau  in  Ferro- 
cyankalium und  schwarzes  Eisenoxydnlozydbydrat  übergeführt: 

Fe'»[Fe(CN/]«  +  8K0H    =    2K*Fe(0N/  +  (Fe»0*  +  H«0)  +  3H«0. 

Nach  diesem  Verhalten  kann  das  Tumbull's  Blau  nicht  das  Eisenoxydul - 
salz  der  Ferricyanwasserstoffsäure  sein,  sondern  muss  sich,  ebenso  wie  das 
Berlinerblau,  von  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  ableiten :  ferrocyanwasserstoff- 
saures  Eisenoxyduloxyd  oder  Ferro-Ferri-Ferrocyanid:  Fe  Fe*  [Fe  (CN)']*. 
Hiermit  steht  auch  die  Bildung  des  Turnbuirs  Blau  aus  löslichem  Berlinerblaa 
durch  Eisenoxydulsalzlösungen  (s.  S.  754)  im  Einklang.  Bei  der  Einwirkung 
des  FerroHulfats  auf  Ferricyankalium  muss  daher  zunächst  eine  Oxydation 
desselben  zu  Ferrisulfat  stattfinden,  welches  dann  erst  mit  dem  hierbei 
gleichzeitig  entstandenen  Kaliam-Ferro-Ferrocyanid,  unter  Bildung  von  Tum- 
bull's  Blau,  in  Wechselwirkung  ti*itt: 

a)  2K»Fe(0N)«  +  3FeS0*     =    Fe«(SO^)»  +  K«Fe[Fe(ON)«]« 

b)  Fe'CSO*)"  +  K«Fe[Fe(CN)«]«    =    Fe*  Fe  [Fe  (CN/]«. 

Werden  die  unlöslichen  Ferricyanide  mit  Kalilauge  übergössen,  so 
wird  Ferricyankalium  regenerirt,  unter  Abscheidung  der  betreffenden 
Metalle  in  Gestalt  von  Hydroxyden.  Sind  letztere  jedoch  einer  weiteren 
Oxydation  fähig,  so  findet  eine  Beduction  des  gebildeten  Ferricyan- 
kaliums zu  Ferrocyankalium  statt. 

4S* 
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Ammoniak  wird  durch  Ferricyankalium,  unter  Entwickelung  Ton 
Stickstoff  und  Bildung  von  Ferrocyankalium  und  Ferrocyanammoninm, 
zersetzt.  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  in  neutraler  Lösung  nicht  auf 
Ferricyankalium  ein,  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  tritt  jedoch,  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Bildung  yon  Ferrocyankalium ,  Zer- 
setzung ein: 

2K»Fe(CN)«+2KOH  +  H*0*    =    2K*Fe(CN)«  +  2H«0  +  O* 
Eerricyankalium  Ferrocyankaliam. 

Aehnlich  yerhält  sich  Baryumsuperoxyd  (siehe  I.  anorgan.  Theil, 
S.  116). 

Das  Ferricyankalium  dient  zur  Erzeugung  von  TurnbulPs  Blau, 
zur  Herstellung  von  Lichtpausen,  sowie  als  Oxydationsmittel  in  der 
Kattundruckerei.  In  der  analytischen  Chemie  findet  es  als  empfind- 
liches Reagens  auf  Eisenoxydulsalze  Verwendung. 

Zur  Herstellung  der  Lichtpausen  von  technischen  Zeichnungen  etc. 
wird  Papier  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Ferricyankalium  und  Eisen- 
chlorid imprägnirt  und  bei  Lichtabschluss  getrocknet.  Auf  derartiges  Papier 
werden  alsdann  die  auf  durchscheinendem  Papier  hergestellten  Zeichnungen 
gelegt  und  im  Copirrahmen  dem  Lichte  ausgesetzt.  Das  Eisenchlorid  wird 
hierdurch  an  den  belichteten  Stellen  zu  Eisenchlortir  reducirt  und  erzengt 
dann  mit  dem  Ferricyankalium  TurnbulPs  Blau,  während  die  nicht  belich- 
teten, durch  die  Zeichnung  verdeckten  Theile  des  Papieres  weiss  bleiben,  so 
dass  die  Zeichnung  weiss  auf  blauem  Grunde  erscheint. 

Prüfung.  Das  Ferricyankalium  bilde  wohlauügebildete ,  rubinrothe 
ErystaUe.  Die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  (1 :  100)  werde  durch  Eisen* 
oxydsalz  nicht  blau  geförbt:  Ferrocyankalium  — .  Der  durch  ßilbemitrat 
in  der  wässerigen  Lösung  entstandene  gelbbraune  Niederschlag  löse  sich  nach 
dem  Auswaschen  vollständig  oder  doch  nahezu  vollständig  in  der  zehnfachen 
Menge  eines  kochenden,  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzten  Ge- 
misches gleicher  Volume  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser: 
Chlor-,  Bromkalium  — .  Etwa  gebildetes  Chlor-  oder  Bromsilber  bleibt  hier- 
bei ungelöst,  während  das  Ferricyansilber  unter  Zersetzung  in  Lösung  geht. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Ferricyankaliumlösung  bei  15®C.  (Schiff)  : 

Proc.  K"Fe(CN)«:         2  4  6  8  10  15  20 

Specif.  Gewicht:        1,0103      1,0208      1,0315      1,0426     1,0588     1,0881      1,1139. 

Die    maassanalytische   Bestimmung    des   FerricyankaUums   beruht  auf 
dem  Verhalten  dieses  Salzes  gegen  Jodkalium  in  salzsaurer  Lösung: 

K»Fe(CN)«  -f  KJ  =  K*Fe(CN)«  +  J. 

Zu  diesem  Zwecke  löse  man  0,5  bis  1  g  des  zu  bestimmenden  Salzes  in 
einer  reichlichen  Menge  Wasser,  füge  1  bis  2  g  Jodkalium  und  alsdann  Salz- 
säure bis  zur  entschieden  sauren  Beaotion  zu.  Um  eine  Büokzersetznng  des 
gebildeten  Ferrocyankaliums  durch  das  ausgeschiedene  Jod  zu  vermeiden, 
setze  man  alsdann  einen  Ueberschuss  einer  eisenftreien  ZinkvitrioUÖsnng  zu, 
stumpfe  hierauf  die  freie  Säure  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  reinem 
Natriumbicarbooat  soweit  ab,  dass  ein  massiger  ueberschuss  davon  vor- 
handen ist,  und  bestimme  alsdann  das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  Vio-Kormal- 
Katriumthiosulfatlösung,  wie  im  L  anorgan.  Theil,  S.  267  und  567  angegeben 
ist.  Jedes  Cubikcentimeter  verbrauchter  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösmig 
entspricht  0,0127  g  Jod,  bezüglich  0,0329  g  Ferricyankalium. 
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Die  Bestimmung  des  Ferricyankaliams  kann  auch  in  der  Weise  ge- 
schehen, dass  man  die  wässerige  Lösung  desselben  alkalisch  macht,  etwas 
Wasserstoffsuperoxydlösung  zusetzt,  nach  eingetretener  Blassgelbfärbung  das 
überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Kochen  entfernt  und  schliesslich 
das  auf  diese  Weise  gebildete  Ferrocyankalium  (siehe  S.  756)  mit  Chamäleon- 
lösung  titrirt  (siehe  8.  760).        

Ferricyannatrium:  Na'Fe(CN)'  +  2H*0,  bildet  rubinrothe,  zer- 
fliessliche  Krystalle;  Perricyanammonium:  (NHYFe(ON)*  +  6H*0,  luft- 
beständige, schwer  zu  reinigende,  rothe  Prismen.  Beide  Salze  werden  aus 
den  entsprechenden  Ferrocyaniden ,  ähnlich  wie  das  Ferricyankalium ,  dar- 
gestellt. 

Die  Ferricyanide  des  Calciums,  Baryums,  Strontiums  und 
Magnesiums  sind  ebenfalls  in  Wasser  löslich,  jedoch  bisher  wenig  bekannt. 
Die  Ferricyanide  der  Schwermetalle  bilden  meist  gelbe,  braune  oder  roth- 
braune, in  Wasser  schwer-  oder  unlösliche  Niederschläge. 

Nitroprussidverbindungen. 

Als Nitroprusside  bezeichnet  man  die  giftig  wirkenden,  vonGmelin 
und  Play  fair  entdeckten  Salze  einer  zur  Gruppe  der  Nitrosoverbindungen 
gehörenden ,  in  freiem  Zustande  sehr  unbeständigen  Säure  der  Formel 
H*Fe(NO)(CN)*,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Stickoxyd, 
Stickstoffdioxyd  oder  salpetriger  Säure  auf  Ferri-  oder  Ferrocyankalium 
entsteht. 

Nitroprussidnatrium:  Na«Fe(NO)(CN)*  +  2H*0.  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  digerirt  man  1  Thl.  gelben  Blutlaugensalzes  mit  2  Tliln.  con- 
centrirter  (roher)  Salpetersäure,  die  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  .ver- 
dünnt ist,  bei  gelinder  Wärme,  bis  eine  Probe  der  braunen  Flüssigkeit, 
nach  vorheriger  Verdünnung  mit  Wasser,  Eisenoxydulsalz  nicht  mehr  blau, 
sondern  nur  noch  schieferfarben  fällt.  Diese  Umsetzung  vollzieht  sich  unter 
EntWickelung  von  Stickoxyd,  Stickstoff,  Cyan,  Cyanwasserstoff  und  Kohlen- 
säureanhydrid. Durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Ferrocyankalium 
wird  zunächst  Femcyanwasserstoffsäure  gebildet,  die  dann  vielleicht  durch 
das  gleichzeitig  erzeugte  Stickoxyd  in  Nitroprussidwasserstoffsäure  verwandelt 

wird: 

H»Pe(CN)*  +  NO    =    H*Fe(NO)(CN)*  +  HCN. 

Nach  dem  Erkalten  giesst  man  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen 
Salpeter  ab,  verdünnt  sie  mit  Wasser,  neutralisirt  sie  mit  Natriumcarbonat 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Beim  Erkalten  der  genügend  concen- 
trirten  Lösung  scheiden  sich  rothe  Krystalle  aus,  die  sich  leicht  von  den 
mitausgeschiedenen  Salpeterkrystallen  trennen  lassen  (Wild).  Aus  der  Mutter- 
lauge kann  durch  Vermischen  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  Alkohol 
und  Eindampfen  der  von  dem  ausgeschiedenen  Salpeter  abflltrirten  Flüssigkeit 
noch  mehr  von  dem  Nitroprussidnatrium  gewonnen  werden. 

Aus  den  Mutterlaugen  lässt  sich  das  Nitroprussidnatrium  auch  gewinnen, 
indem  man  daraus  durch  Zusatz  von  Kupfersulfatlösung  Nitroprussidkupfer 
ausscheidet,  letzteres  auswäscht  und  schliesslich  durch  Kochen  mit  einer  zur 
vollständigen  Umsetzung  unzureichenden  Menge  Natriumcarbonat  in  Nitro- 
prussidnatrium zurückverwandelt. 

Eigenschaften.  Das  Nitroprussidnatrium  bildet  durchsichtige,  in 
2y,  Thln.  kalten  Wassers  lösliche,  dunkelrotbe,  rhombische  Krystalle.  Die 
wässerige  Lösung  erleidet  bei  der  Aufbewahrung  eine  Zersetzung,  unter  Ab- 
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scheid ang  eines  blauen  Niederschlages.  Mit  löslichen  Schwefelmetallen,  nicht 
aber  mit  freiem  Schwefelwasserstoff,  förbt  sich  die  wässerige  Lösung  des 
Nitroprussidnatriums  intensiy  purpurroth.  Diese  Bothfärbung  geht  rasch  in 
Violett  und  in  Blau  über  und  wird  schliesslich  missfarbig.  Hit  Natronlauge 
erwärmt,  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  und  Bildung 
von  Ferrocyannatrium  und  Natriumnitrit  Mit  vielen  Salzen  der  Schwer- 
metalle  liefert  es  schwer-  oder  unlösliche  Niederschläge,  so  z.  B.  mit  Kapfer- 
salzen  das  in  Wasser  ziemlich  unlösliche,  grünliche,  am  Lichte  veränderliche 
Nitroprussidkupfer:  CuFe(NO)(CN)*. 

Wird  die  sorgföltig  abgekühlte  Lösung  des  Nitroprussidnatriums  (1:4) 
mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so  scheiden  sich  aus  der  tief  braungelb  gefärbten 
Lösung  gelbe,  leicht  zersetzbare  Prismen  von  Amidoprussidnatrium: 
Na»Fe(NH*)(CN)*  -f  6H*0(K.  A.  Hofmann),  ab. 

Die  freie  Nitroprussidwasserstoffsäure:  H*Fe(NO)(CN)*  -|-  2H*0, 
wird  durch  Zerlegung  des  Nitroprussidbary ums:  BaFe(NO)(CN)*  -\-  2  H*0, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  im  Yacuum,  in 
dunkelrothen,  leicht  zersetzlichen  Krystallen  erhalten. 

Das  Nitroprussidnatrium  dient  als  sehr  scharfes  Beagens  auf  lösliche 
Schwefelmetalle,  sowie  auch  auf  Schwefelwasserstoff,  nach  vorherigem  Zusatz 
von  Ammoniakflüssigkeit. 

Cyansäuren  und  Cyanate. 

Von  der  Formel  der  Cy  ansäure:  CNOH,  sind  theoretisch  zwei  isomere 
Verbindungen  möglich,  nämlich: 

I  n. 

C=N  0=0 

I  II     • 

OH  NH 

Die  Verbindung  der  Formel  L  bezeichnet  man  als  Cy  ansäure  oder 
auch  als  ächte  Cy  ansäure,  die  der  Formel  IL  als  Isocy  ansäure,  Psendo- 
cyansäure  oder  auch  als  Carbonylimid  oder  Carbimid.  Welche  dieser 
beiden  Formeln  der  einzigen,  bisher  nur  bekannten  Cyansäure  und  den  davon 
sich  ableitenden  Oyanaten  zukommt,  ist  noch  unentschieden.  Beide  Formeln 
scheinen  hierfür  gleichberechtigt  zu  sein,  so  dass  hier  vielleicht  ein  Fall  von 
Tautomerie  (vergl.  S.  62)  vorliegt.  Auch  in  Verbindung  mit  einwerthigen 
Alkoholradicalen,  als  zusammengesetzte  Aether,  ist  vorläufig  nur  die  Isocyan- 
säure  mit  Sicherheit  bekannt. 

Cyansäure:  CNOH,  kann  nicht  aus  ihren  Salzen  durch  verdünnte 
Mineralsänren  abgeschieden  werden,  da  sie  im  Momente  des  Freiwerdens 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlensäureanhydrid  und  Ammoniak  zerHOlt. 
Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  die  polymere  Cyanursäure:  C'X'O'H*, 
in  einer  kleinen  Betorte  und  condensirt  die  entweichenden  Dämpfe  in  einer 
mit  Eis  gekühlten  Vorlage. 

Die  Cyansäure  ist  eine  farblose,  stark  sauer  reaglrende,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Aufbewahrung  sich  unter  lebhafter  Wärmeent- 
wickelung in  eine  polymere  Verbindung,  das  porcellanartige  Cyamelid: 
(CNOH)n,  verwandelt  Letzteres  geht  bei  der  Destillation  wieder  in  Cyan- 
säure über.  In  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  die  Cyansäure  leicht  zu 
saurem  Ammoniumcarbonat: 

CN0H  +  2H«0     =    (NH^)HCO'. 
Die  Cyansäure  ist  eine  einbasische   Säure,  die  mit  Metallhydroxyden 
leicht  Salze  —  Cyanate  —  liefert. 
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Cyanaau res  Kalium:  CNOK,  entsteht  daroh  Oz^^dation  einer  mit 
Kalihydrat  versetzten  Oyankaliumlösung  mit  Chamäleonlösung ,  sowie  beim 
Schmelzen  von  Cyankalium  an  der  Luft  oder  besser  beim  Eintragen  von 
Bleioxyd  oder  Mennige  in  geschmolzenes  Cyankalium  (vergl.  auch  Harnstoff). 
Barch  Auskochen  der  zerkleinerten  Schmelze  mit  Alkohol  resultirt  das  cyan- 
saure  Kalium  beim  Erkalten  in  Gest-alt  von  farblosen,  durchsichtigen,  in 
Wasser  leicht,  in  starkem  Alkohol  schwer  löslichen  Blättchen.  Das  cyan- 
saure  Kalium  lässt  sich  auch  darstellen,  indem  man  ein  inniges  Gemisch 
von  200  g  vollständig  wasserfreien  Ferrocyankaliums  und  150g  getrockneten 
Kaliumdichromats  in  Portionen  von  3  bis  5  g  in  eine  geräumige  eiserne 
Schale  einträgt,  die  auf  der  Grasflamme  so  weit  erhitzt  ist,  dass  jede  Portion 
des  unter  Umrühren  eingetragenen  Gemisches  zu  einer  schwarzen  Masse  ver- 
glimmt. Die  Temperatur  darf  nicht  bis  znm  Schmelzen  der  Masse  steigen. 
Die  restirende  poröse  Masse  ist  schliesslich  mit  einem  Gemisch  aus  900  ccm 
Alkohol  von  SOProc.  und  200 ccm  Methylalkohol  auszukochen  (H.  Erdmann). 
Mit  Wasser  gekocht,  geht  das  cyansaure  Kalium  in  Ammonium-  und  Kalium- 
carbonat  über. 

Cyansaures  Ammonium:  GNO(NH^),   entsteht  als  weisses,  lockeres 

Pulver  durch  directe  Vereinigung  von  Cyansäuredampf  und  Ammoniakdampf. 

In   wässeriger  Lösung  verwandelt  es  sich   durch  Umlagerung  in   den  damit 

isomeren  Harnstoff:  00(NH*)". 

I 
Die  zusammengesetzten  Aether  der  Cyansaure:  N=G — OB  (R  = 

einwerthiges  Alkoholradical) ,  oder  die  Cyanetholine,  sollten  nach  Gloez 
als  farblose,  ätherisch  riechende,  nicht  destlllirbare  Flüssigkeiten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ohlorcyan  auf  Metallalkylate  entstehen,  z.  B.: 

CNCl  +  C«H*.ONa    =    NaCI  +  CN.OC*H*. 

Nach  Nef  entstehen  hierbeijedoch  nicht  die  Aether  der  Cyansaure,  sondern 

OH 
der  in  freiem  Zustande  nicht  bekannten  Imidokohlensäure:  HN=C<1^^- 

I 
Die  zusammengesetzten  Aether  der  Isocyansäure:  0=:C=NB, 

oder  die  Carbimidäther,  entstehen  als  farblose,  stechend  riechende,  destlllir- 
bare Flüssigkeiten  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  alkylschwefel- 
saurem  und  cyansaurem  Salze  (Wurtz),  z.  B.: 

C*H*.K80*  -f  CKOK    =    CO:N.C«H*  4-  K«SO*. 

Cyanursäure:  C'N'O'H»  +  2H«0  oder  (CN'XOH)^  -\-  2H*0  (Tri- 
c^'^ansänre)  entsteht  unter  gewissen  Umständen  durch  Polymerisation  der 
Cyansaure.  .  Sie  wird  am  einfachsten  erhalten  durch  so  langes  Erhitzen  von 
Harnstoff,  bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse  wieder  fest  geworden  ist.  Aus 
der  festen  Masse  extrahirt  man  zunächst  mit  kaltem  Wasser  das  Biuret 
(ü.  dort),  löst  alsdann  den  Bückstand  in  Kalilauge  und  scheidet  daraus  durch 
Salzsäure  die  Cyanui*8äure  aus. 

Die  Cyanursäure  ist  dreibasisch;  sie  krystallisLrt  mit  2  Mol.  Wasser  in 
farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Von  den  zusammen- 
gesetzten Aethern  der  Cyanursäure  existiren  je  zwei  Isomere ,  die  sich  von 
den  Polymeren  der  Cyansaure  und  der  Isocyansäure,  der  Tricyansäure  und 
dem  Tricarbimid,  ableiten.  Der  Cyanursäure  isomer  ist  ferner  dieFulminur- 
säure  (s.  S.  743). 

Eine  der  Knallsäure  (s.  S.  743)  isomere  Di  cyansaure:  C*N*0*H*,  ist 
bis  jetzt  nicht  bekannt. 
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Thiocyan-  oder  Schwefelcyanverbindungen. 

YoD  der  Formel  der  Seh  wefelcyan  Wasserstoff  säure:  CNSH,  sind 

ebenso  wie  von  der  Cyansäure:  CNOH  (vergl.  S.  758),  theoretisch  zwei 

Isomere  mögUch: 

I.  U. 

C=N  C=S 

I  und  II       . 

SH  NH 

Die  Verbindung  der  Formel  I.  bezeichnet  man  als  Thiocyan- 
säure  oder  als Bhodanwasserstoff  —  nach  der  einwerthigen  Gruppe 
N^C — S,  welche  Rh  od  an  genannt  wird  — ,  wogegen  die  Verbindung 
der  Formel  II.  mit  dem  Namen  Isothiocyansäure  oder  Sulfcarb- 
imid  belegt  wird. 

Von  diesen  beiden  SchwefelcyanwasserstoSsäuren  ist  bis  ]etzt  nur 
die  Thiocyansäure  oder  Rhodanwasserstoffsäure  im  freien  Zustande  be- 
kannt, während  die  Isothiocyansäure  vorläufig  weder  als  solche,  noch 
in  ihren  Salzen,  sondern  nur  in  Gestalt  ihrer  sehr  beständigen  zu- 
sammengesetzten Aether,  der  sogenannten  Senf  öle,  ezistirt. 

Thiocyansäure:  GN.SH  (Bhodanwasserstoff,  Bhodanwasserstoffsäure), 
findet  sich  in  Spuren  im  Magensafte  des  Menschen,  des  Hundes  und  der 
Katze  (Kehlin  g,  Nene  kl).  Sie  lässt  sich  im  verdünnten  Zustande  aus  ihren 
Salzen  durch  Destillation  derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Infi- 
verdünnten  Baume  abscheiden.  Zu  ihrer  Darstellung  zerlegt  man  gewöhn- 
lich das  durch  Wechselwirkung  von  Bleiacetat  (2  Thln.)  und  Bhodanammo- 
nium  (1  Thl.)  gewonnene  thiocyansäure  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoffs 
und  entfernt  alsdann  den  Schwefelwasserstoff  aus  der  filtrirten  Lösung  durch 
gelindes  Erwärmen  oder  durch  Kohlensäure.  Wird  eine  derartige,  etwa 
10  Proc.  CN.SH  enthaltende  Lösung  im  Yacuum  destillirt,  die  Dämpfe 
durch  ein  auf  40^  C.  erwärmtes  Ghlorcalciumrohr  geleitet  und  alsdann  in 
einer  stark  abgekühlten  Vorlage  condensirt,  'so  resultirt  die  Bhodanwasser- 
stoffsäure  im  wasserfreien  Zustande  (K lasen). 

Die  Thiocyansäure  bildet  im  wasserfireien  Zustande  eine  schwach  gelb- 
liche, der  Essigsäure  ähnlich  riechende,  leicht  zersetzliche  Flüssigkeit,  die 
bei —  12,5^  C.  erstarrt.  In  Wasser  und  in  Alkohol  löst  sie  sich  leicht  zu  sauer 
reagirenden  Flüssigkeiten  auf.  Bei  der  Aufbewahrung,  sowie  besonders  durch 
Einwirkung  von  Mineralsäuren,  erleidet  die  Thiocyansäure  leicht  eine  Zer* 
Setzung  in  Cyanwasserstoff  und  die  in  goldglänzenden  Nadeln  krystaUisirende 
Perthiocyansäure:  G'N'S'H*,  sowie  unter  umständen  auch  in  Kohlen- 
ozysulfld  und  Ammoniak. 

Die  Thiocyansäure  und  ihre  löslichen  Salze  färben  anorganische  Eisen- 
oxydsalzlösuDgen  tief  blutroth. 

Rhodankalium:  CN.SK. 

Molecularge wicht:  97. 
(In  100  Thln.,  C:  12,37;  N:  14,43;  8:  32,99;  K:  40,21.) 

Syn.:  Kalium  rJiodanatum,  Kalium  thiocyanatunt,  Kalium  sulfocyanaium, 
Kalium thiocyanat,  Schwefelcyankalium,  Kaliumrhodanid. 

Die  Bhodan  wasserst  offsäure  und  die  Bhodanide  sind  zuerst  von  Porret 
(1808)  und  später  von  Berzelius,  Liebig,  Voelckelu.  A.  untersucht  worden. 
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Das  BhodaDkalinm  wird  gebildet  beim  Zasammenschmelzen  von  Cyan- 
kalium  oder  von  Ferrocyankaliam  mit  Schwefel  oder  mit  einem  Schwefel- 
metalle  oder  auch  mit  Natriumthioeulfat.  Er  wird  femer  erzeugt  beim 
Kochen  einer  concentrirten  wässerigen  Gyankaliumlösung  mit  Schwefel,  sowie 
einer  Ferrocyankaliumlösung  mit  Schwefelkalium. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  aas  2  Thln.  Cyankaliam  und  1  Tbl. 
Schwefel  werde  bei  massiger  Wärme  in  einem  bedeckten  Tiegel  so  lange 
erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig  schmilzt.  Hierauf  giesse  man  die  Schmelze  auf 
eine  kalte  Steinplatte  aus  und  krystallisire  sie  nach  dem  Erkalten  und  Zer- 
kleinem aus  kochendem  Alkohol  um.  In  noch  einfacherer  Weise  wird  das 
Rhodankalium  nach  dem  folgenden,  von  Liebig  angegebenen  Verfahren  ge- 
wonnen. 

Ein  Gemisch  aus  46  Thln.  wasserfreien,  gelben  Blutlaugensalzes  (bei 
100®  getrocknet),  17  Thln.  reinen  Ealiumcarbonats  und  32  Thln.  Schwefel 
werde  in  einem  bedeckten  Tiegel  bei  gelinder  Wärme  bis  zum  ruhigen 
Flusse,  bezüglich  bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Lösen  in  Wasser 
und  Filtriren  sich  mit  Eisenchlorid  rein  roth  und  nicht  mehr  grün  färbt, 
erhitzt.  Hierauf  giesse  man  die  Schmelze  auf  eine  kalte  Steinplatte  aus, 
extrahire  aus  der  zerkleinerten  Hasse  das  gebildete  Rhodankalium  durch 
Auskochen  mit  Alkohol,  filtrire  heiss,  sammle  die  nach  dem  Erkalten  aus- 
geschiedenen Krystalle,  trockne  sie  rasch  zwischen  Fliesspapier  und  bewahre 
sie  schliesslich  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  auf. 

Zur  vollständigen  Trennung  des  RhodankaUums  von  dem  als  Rückstand 
verbleibenden  Schwefeleisen  and  Kaliumsulfat  wiederhole  man  das  Auskochen 
mit  den  Mutterlaugen  oder  mit  neuen  Mengen  Alkohols. 

Eigenschaften.  Das  Rhodankalium  krystallisirt  in  wasserhellen, 
langen,  gestreiften,  an  feuchter  Luft  zerfliessenden  Prismen  oder  Nadeln  vom 
speeif.  Gewichte  1,88  bis  1,90.  Es  schmilzt  bei  160*^0.  In  Wasser  löst  es 
sich  unter  starker  Temperaturerniedrigang  in  weniger  als  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge auf  zu  einer  kühlend  nchmeckendeo,  giftig  wirkenden  Flüssig- 
keit. Auch  in  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme,  ist  das  Salz  leicht  löslich. 
Bei  längerer  Aufbewahrung  erleidet  die  wässerige,  weniger  die  alkoholische 
Lösung  des  Rhodankaliums  eine  theilweise  Zersetzung. 

Starke  Salzsäure  scheidet  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  des  Rhodan- 
kaliums gelbe  Perthiocy ansäure:  C^N^S^H*,  ab.  Dieselbe  Verbindung 
entsteht,  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxysulfid  (vergl.  I.  anorgan.  Theil, 
S.  462),  beim  Erwärmen  von  Rhodankalium  mit  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure. Wirkt  starke  Salpetersäure  oder  Chlor  oder  Brom  auf  siedende  Rhodan- 
kaliumlösung ,  so  scheidet  sich  Pseudoschwefeloyan  oder  Perthiocy  an: 
C'N*S'H,  als  gelbes,  amorphes,  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  unlösliches 
Pulver  ab.  Wird  Rhodankalium-  oder  eine  andere  Rhodanidlösung  in  siedende 
verdünnte  Salpetersäure  langsam  eingegossen,  so  entsteht  im  Wesentlichen 
nur  Cvan Wasserstoff : 

CN.8K+2HNO*    =     HON  +  KHSO^  -f  2  NO. 

Diese  Reaction  ist  zur  technischen   Umwandlung  von  Rhodaniden  in 
Cyanide  empfohlen. 

Bei  LuftabschlusB  (im  Reagensglase)  geschmolzen,  färbt  sich  das  Rhodan- 
kalium rothbraun,  bisweilen  auch  grün,  nimmt  jedoch  beim  Erkalten  wieder 
weisse  Farbe  an.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verbrennt  das  Rhodankalium  unter 
Zurücklassung  von  Schwefelkalium  und  Kaliumsulfat  Iii  alkalischer  Lösung 
wird  das  Rhodankalium  durch  Kaliumpermanganat  zu  KONO  nnd  K'SO* 
oxydirt.     Salpetersäure   und  noch  mehr  salpetrige  Säure  färben   eine  kalte, 


762  Bbodankalium. 

concentrirte  BhodankaliumlöBung  intensiv  roth.  Diese  Färbung  ist  jedoch 
wenig  beständig;  sie  verschwindet  beim  Erwärmen,  sowie  aaf  Zusatz  von 
Wasser.  Wasserstoffsuperoxyd,  Chlor  und  andere  Oxydationsmittel  verhalten 
sich  ähnlich  wie  Salpetersäure.  Rupfersulfatlösnng  ruft  eine  smaragdgrüne 
Färbung  hervor.  Ueber  das  Verhalten  gegen  Goldchlorid  s.  I.  anorg.  ThL, 
8.  1070. 

Ein  besonders  charakteristisches  Verhalten  des  Bhodankaliums  ist,  dass 
es  durch  anorganische  Eieenoxydsalzlösungen  unter  Bildung  von  Eisen- 
rhodanid,  bezüglich  einer  Doppelverbindung  desselben :  Fe'(0  N  8)"  -{~  ^^  ^ ^  ^  ^ 
4-  8H*0,  intensiv  blntroth  gefärbt  wird: 

6CN.8K        +        Fe«01«        =        Fe*(ON.S/        +        6  KCl 
Bbodankalium         Eisencblorid  Eisenrhodanid  ChlorkaUum. 

Diese  Färbung  ist  von  solcher  Intensität,  dass  das  Bbodankalium,  im 
entsprechenden  üeberschusse  angewendet,  als  ein  äusserst  empfindliches 
Beagensauf  anorganische  Eisenoxydsalze  dienen  kann.  Eisenozydnlsalze  sind 
ohne  Einwirkung  darauf.  Die  Chlorverbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle 
schwächen,  ja  verhindern  unter  Umständen  die  Eisenrhodanidreaction.  Auch 
Quecksilberchlorid,  Goldchlorid,  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  heben  die  Both- 
iärbung  auf.  Milchsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  ent- 
färben ebenfalls  die  Lösung  des  Eisenrhodanids,  jedoch  wird  die  Bothfarbung 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  in  genügender  Menge  wieder  hergestellt. 

Auch  zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Schwefel  und  von  Sulfiden 
kann  das  Bbodankalium,  vermöge  seiner  leichten  Bildung,  dienen.  Zu  diesem 
Zwecke  schmelze  man  das  Untersuchungsobject  mit  etwas  Cyankallum,  lauge 
die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  aus,  säure  mit  verdünnter  Salzsäure  an 
und  prüfe  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Eisenchloridlösung.  Tritt  hierdurch 
eine  rothe  Färbung  auf,  so  war  Bbodankalium  gebildet,  mithin  Schwefel 
vorhanden. 

Fügt  man  Bhodankaliumlösung  zu  einer  stark  verdünnten  Lösung  von 
Basisch- Eisenoxydacetat,  so  tritt  keine  blutrothe  Färbung  ein.  Letzteres 
ist  erst  der  Fall,  sobald  man  der  Mischung  eine  Spur  einer  Mineralsänre, 
wie  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure,  zufügt.  Die  hierdurch  bewirkte 
Bothfarbung  wird  noch  sichtbarer,  wenn  man  die  Mischung  mit  etwas  Aether, 
der  das  gebildete  Eisenrhodanid  mit  rother  Farbe  aufnimmt,  schüttelt.  Dieses 
Verhalten  des  Bhodankaliums  kann  bei  Abwesenheit  von  anorganischen  Elsen- 
oxydsalzen  zum  Nachweise  kleiner  Mengen  obiger  Mineralsäuren  dienen 
(vergl.  8.  391). 

Prüfung.  Das  Bbodankalium  bildet  farblose,  in  Wasser  und  in  er- 
wärmtem Alkohol  vollständig  lösliche  Krystalle.  Diese  Lösungen  zeigen 
neutrale  oder  doch  nur  sehr  schwach  alkalische  Beaction.  Die  wässerige 
Lösung  (1  =  20)  werde  durch  salzsäurehaltige  Chlor baryumlösung  sofort  nicht 
verändert,  durch  Silbemitrat  dagegen  rein  weiss  gefällt  (Schwefelkalium). 
Ueber  das  Verhalten  dieses  Silberrhodanidniederschlages  gegen  Schwefelsäure 
siehe  Bhodanammonium.  Beim  Ansäuern  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  entwickele  die  wässerige  Bhodankaliumlösung  (1  =  20)  keinen 
Geruch  nach  Blausäure:  Cyankalium  — . 

Bhodannatrium:  CN.SNa,  findet  sich  in  geringer  Menge  tm  Speichel 
(nach  Krüger  besonders  der  Baucher),  sowie  im  Blute,  im  Magensatte,  im 
Harne  und  in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten  (Gscheidlen,  E.  Külz, 
J.  Munk,  Kehling  u.  A.).  Die  Darstellungs weise  desselben  entspricht  der 
des  Kaliumsalzes.     Es  bildet  zerfliessliche,  rhombische  Tafeln. 


BhodanammoDinm.  76.3' 

Rhodan  ammonium:  CN.S(NH*). 

Moleculargewicbt:  76. 
(In  100  Thln.,  C:  15,79;  N:  18,42;  S:  42,11;  NH*:  23,68.) 

Syn.:  Ammonium  rhodanatvm,  Ammonium  thiocyanatum,  Ammonium  - 
stdfocyanatumf  AmmoDiumthiocyanat,  AmmoniamsiilfocyaDat, 

Ammoniiuurhodanid« 

Das  Bhodanammoniam  findet  sich  im  Waschwasser  der  Leuchtgas- 
fabriken. Es  wird  gebildet  beim  Erwärmen  von  Blausäure  mit  gelbem 
Schwefelammonium  oder  beim  Kochen  von  Gyanammoniumlösung  mit  Schwefel. 
Zar  Darstellung  dieses  Salzes  trage  man  in  ein  Gemisch  aus  100  Thln  mög- 
lichst starken  Salmiakgeistes  und  100  Thln.  Alkohol  von  95  bis  96  Proc. 
25  bis  30  Thle.  Schwefelkohlenstoff  ein ,  lasse  die  Mischung  24  Stunden  oder 
länger  stehen,  destillire  alsdann  etwa  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  ab  und 
dampfe  den  Bückstand  zur  Krystallisation  ein  (Claus): 

CS«-f4NH»    =    CN.S(NH*)  +  (NH*)«S. 

Das  Bhodanaromonium  krystallisirt  in  wasserhellen,  zerfliesslichen  Pris- 
men, welche  denen  des  Kaliumsalzes  sehr  ähnlich  sind.  Wird  das  Bhodan- 
ammonium  in  ganz  trockenem  Zustande  erhitzt,  so  schmilzt  es  bei  159^0. 
ohne  Zersetzung.    Bei   170°  geht  es  durch  Umlagernng  im  Wesentlichen  in 

Schwefelharnstoff:   OSJ^^«,  über.    Steigt  die  Temperatur  auf  180  bis 

190®,  so  zersetzt  sich  der  zunächst  gebildete  Schwefelhamstoff,  indem  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  rhodanwassersto  ff  saures  Guani- 

din:  \T^C>C  ==  NH,  CN  .  SH,  gebildet  wird.    Wird  das  Bhodanammonium  bei 

vollkommenem  Abschluss  der  Luft  über  200®  erhitzt,  so  entsteht  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium 
«in  Gemisch  aus  Melamin:;c*N*(NHY,Melam:C®H«N".  Mellon:  N*(0»N»)», 
und  anderen  Verbindungen. 

Das  Bhodanammonium  dient,  ebenso  wie  das  Bhodankalium,  alsBeagens 
auf  anorganische  Eisenoxydsalze,  sowie  zur  maassanalytischen  Bestimmung 
des  Silbers  und  des  Chlors  (s.  I.  anorgan.  Tbl.,  S.  1035  u.  f.). 

Prüfung.  Das  Bhodanammonium  bilde  farblose,  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  vollkommen  fluchtige  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol  mit  neutraler  Beaction  lösen.  Wird  die  wässerige  Lösung 
{1  =  20)  des  Bhodanammonium»  (1  g)  mit  Silbernitrat  vollständig  ausgefällt, 
der  rein  weisse  Niederschlag  durch  Decantiren  ausgewaschen  und  dann  mit 
einem  gleichen  Volum  reiner  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure zum  Kochen  erhitzt,  so  löse  er  sich  klar  auf:  Chloride  — .  Die  wässe- 
rige Bhodanammoniumlösung  (1  :  20)  werde  durch  salzsäurehaltige  Chlor- 
baryumlösung  sofort  nicht  verändert  —  Ammoniumsulfat  — . 

DasMelaminoderCyanuramid:  C*N'(NH*)*,  bildet  farblose Octaeder. 
Wird  es  mit  Kalüauge  oder  mit  verdünnten  Säuren  gekocht,   so  geht  es  all- 

mälig  in  Ammeiin:  C»N»  j^J^*^',  Ammelid:  C'N»|^^.«,  und  schliessUch 


in  Cyanursäure: 

C»N' 

»(OH)»,  über: 

(NH* 

(NH« 

(NH* 

roH 

c»n»{nh* 

C»N»<NH« 

CN«  OH 

C«N«{OH 

NH« 

lOH 

lOH 

lOH 

Melamin 

Ammeiin 

Ammelid 

Cyanursäure. 

7H  Bhodanide. 

Das  Ammelin  und  das  Ammelid  bilden  weisse,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlösliche,  in  Aetzalkalien  lösliche  Pulyer. 

Das  Melam:  C*H»N"  oder  C»N»(NH*)«— NH— C»N»(NH«)«,  ist  ein 
weisses,  in  Wasser  kaum  lösliches,  das  Mellon:  C*N"  oder  N*(C*N')*,  ein 
gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 


Die  Bhodanide  der  alkalischen  Erdmetalle,  des  Magnesiums  und  der 
Metalle  der  Zink-,  Nickel-  und  Eisengruppe  sind  in  Wasser  und  meist  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Dieselben  werden  dargestellt  durch  Neutralisation 
von  Bhodan wasserstoffsäure  mit  den  betreffenden  Hydrozyden,  oder  darch 
Kochen  von  Bhodanammoniam  mit  jenen  Hydroxyden  [z.  B.  Calcium-,  Barynm- 
rhodanid;  Ca(CNS)*  +  3H»0,  Ba(CNS)«  +  3H«0].  DasBhodanbaryum 
dient  als  Beize  in  der  Zeugdruckerei.  Zu  dessen  Darstellung  fuhrt  man  das 
der  Laming' sehen  Masse  durch  Wasser  entzogene  Bhodanammoniam  (siehe 
S.  748)  durch  Zusatz  von  Kupfersulfat  und  schwefliger  Säure  in  unlösliches 
Knpferrhodanür:  Cu*(ON.S)*,  über  und  digerirt  letzteres  mit  Schwefel- 
baryumlösung. 

DasEisenoxydrhodanid:  Fe*(CN.S)^  soUnachA.  Nobel  als  färben- 
der Bestandtheil  im  Amethyst  enthalten  sein.  Dasselbe  bildet  eine  zerfliess- 
liehe,  fast  schwarze  Masse,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  mit  blnt- 
rother  Farbe  löst. 

Die  Bhodanide  des  Bleies,  Kupfers,  Quecksilbers  und  Silbers  sind  in 
Wasser  schwer-  oder  unlöslich. 

Bhodanaluminium:  A1*(CNS)%  und  Bhodanchrom:  Cr*(CNS)*, 
dienen  in  der  Zeugdruckerei  als  Beize.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Um- 
setzung von  Bhodanbaryum  mit  Aluminiumsulfat,  bezüglich  Chromalaun 
dargestellt. 

Quecksilberozydrhodanid:  Hg(CN.S)'  (Bhodanquecksilber ,  Mer- 
curirhodanid) ,  wird  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen 
der  wässerigen  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Bhodankalium  (10  Thln.) 
und  Quecksilberoxydnitrat  (88  Thln.  Liqu.  hydr,  nur.  oxydati  von  18,75  Proc. 
Hg  (NO')',  s.  L  anorgan.  Theil,  S.  1014).  Durch  Quecksilberchloridlöeong 
wird  Bhodankaliumlösung  nicht  gefällt. 

Das  Bhodanquecksilber  verbrennt  beim  Erhitzen  oder  Anzünden  unter 
sehr  beträchtlichem  Aufschwellen,  indem  unter  Entwickelung  giftiger  Queck- 
silberdämpfe eine  ausserordentlich  voluminöse,  aus  rohem  Mellon  bestehende 
Masse  zurückbleibt  —  Pharaoschlange  — . 

Aether  der  Thiocyansäure. 
(Alkylrhodanide.) 

I     I 
Die  Aether  der  Thiocyansäure :  CN .  SB  (B  =  einwerthiges  Alkoholradical), 

werden   gebildet  bei  der  Destillation  von  Bhodankalium  mit  alkylaohwefel- 

sauren  Salzen  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  (Cahours),  z.  fi.: 

CN.SK        +        C*H*.KSO*        =        CN.SC'H*      +       K'SO^» 

oder   bei  der  Einwirkung  von  Bhodankalium   auf  die  Jod  Verbindungen  dn- 
werthiger  Alkoholrad icale,  z.  B.: 

CN.SK         +         CH"J        =        CN.SCH»    +    KJ. 

Die  Aether  der  Thiocyansäure  bilden  farblose,  lauchartig  riechende, 
meist  unzei'setzt  flüchtige  Flüssigkeiten. 

üeber  die  Unterschiede  von  den  isomeren  Senfölen  siehe  dort. 
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Auch  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  die  Meroaptide  (s.  S.  291) 
werden  Tbiocyansäureäther  gebildet: 

C*H*.8K  +  CNC1    =    KCl  +  C*H*.8.CN. 

DerThiocyan8äure-Meth7läther:0N.B0H'(Rhodanmethyl),  siedet 
bei  ISS'O.;  auf  180^  erhitzt,  geht  er  in  das  damit  isomere  MethylsenfÖl : 
CS.NCH»,  über;  derThiocyansäure-Aethyläther:  ON.  SC'H'CRhodan- 
äthyl),  siedet  bei  142*0.;  der  Thiocyansäure-Isoamyläther:  ON.SO*H" 
(Bhodanisoamyl),  bei  197*  G. 

Der  Thiocyansäure-Allyläther:  CN.8C"H*  (Rhodanallyl) ,  findet 
sich  in  kleinen  Mengen  in  dem  bei  0*  aus  Senfsamen  dargestellten  Allyl- 
senfdl.  Er  entsteht  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Bhodankalium  in 
der  Kälte.  Beim  Erwärmen  bildet  sich  durch  moleculare  Umlagerung  das 
dem  Rhodanallyl  isomere  Allylsenföl  (s.  dort).  Er  siedet  gegen  161*  C,  jedoch 
sinkt  der  Siedepunkt  sehr  rasch  auf  148*  C,  indem  eine  Umwandlung  des 
Bhodanallyls:  CN.SC^H*.  in  das  isomere  Allylsenföl:  CS:NC»H*,  stattfindet. 

n.     Verbindungen  der  Isothiocyansäure. 

Wie  bereits  S.  760  erwähnt,  ist  die  der  Thiocyan säure:  CN.SH, 
isomere  Isothiocyansäure:  CS:NH,  bis  jetzt  nur  in  Gestalt  ihrer  zu- 
sammengesetzten Aether  bekannt. 

Diisothiocyansaures  Kalium:  C*S*N*K^  entsteht  in  Gestalt  kömiger 
Krystalle  beim  Kochen  von  Perthiocyansäure  (s.S.  761)  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung. Seine  wässerige  Lösung  rötbet  Eisenoxydsalze  nicht.  Beim  Schmelzen 
geht  es  in  Bhodankalium  über. 

Aether  der  Isothiocyansäure. 

(Senföle.) 

Die   den  Thiocyansäureäthern   isomeren  Aether   der  Isothiocyan- 
I 

säure  (R  =  einwerthiges  Alkoholradical): 

C=N  0=S 

I  I  II  I 

SB  NR 

Thiocyansäureäther  Isothiocyansäureäther 

werden  nach  einem  ihrer  wichtigsten  Repräsentanten,  dem  Allylsenföl, 
gewöhnlich  als  „Senf öle"  bezeichnet.  Sie  entstehen  besonders  nach 
folgenden  Reactionen: 

1.  Wird  eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  eines  primären 
Honamins  mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt,  so  erhält  man  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Mischung  das  Aminsalz  einer  Alkylthiocarbaminsäure,  z.  B.: 

2(NH'.0H')    +    08«  =  08<fH(N/.  CH») 

Methylamin  Methylthiocarbamins.  Methylamin. 

Kocht  man  die  wässerige  Lösung  dieser  Aminsalze  mit  anorganischen 
Silber-  oder  Quecksilbersalzen,  so  scheidet  sich,  unter  Entwickeluug  von 
Schwefelwasserstoff  und  Bildung  des  Aminsalzes  der  entsprechenden  anor- 
ganischen Säure,  SchwefelmetaU  ab,  und  Senföle  destilliren  mit  den  Wasser- 
dämpfen  über,  z.  B.: 
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»)  C8<^h(n^hTch')  +  Arno*  =  C8<afg-^°*  +  nh'.ch-,  hno» 

HethylthiocarbamlDB.  Metbylthiocarbamins.         Salpeters. 

Methylamin  Silber  Methylamin. 

/NH.CH»  OH» 

b)  2C8<;  =      2  I  +       Ag«S        +        H*S 

^SAg  NOS 

Methyltbiocarbamin-  MethylsenfÖl  Schwefel-      Schwefelwasser- 

Baures  Silber  silber  stoff. 

Diese,  von  A.  W.  Hof  mann  angegebene  Beaction  dient  auch  zor 
Kennzeichnung  der  primären  Monamine  (s.S.  706).  Die  secnndären  Mon- 
amine liefern  mit  Schwefelkohlenstoff  zwar  Aminsalze  dialkylirter  Thiocar- 
baminsäuren,  jedoch  werden  letztere  nicht  durch  AgNO'i  HgCl*  oder  Jod 
(s.  unten)  in  Senföle  verwandelt. 

Auch  durch  Zusatz  von  Jodünctur  zu  der  alkoholischen  Lösung  der 
Aminsalze  der  Alkylthiocarbaminsäuren  lassen  sich  letztere,  wenn  auch  weniger 
glatt,  in  Senfole  überführen  (A.  W.  Hofmann),  z.  B.: 

VTI     PH«  t/H/ 

CS<SH(kH'.CH')  +  2J    =    KH«.CH',HJ  +  HJ  +  8  +  |^^^ 

Methylthiocarbamins.  Jodwasserstoffs.  Methylsenfol. 

Methylamin  Methylamin 

2.  Durch  Destillation  der  dialkylirten  Sulfohamstoffe  mit  Phosphor- 
s&ureanhydrid  (A.  W.  Hofmann),  z.  B.: 

yNH.C'H*  C»H* 

CS/  =  I  +    0»H*.NH« 

^NH.C'fl*  NCS 

Diallylsulfohamstoff  AllylsenfÖl        Allylamin. 

3.  Durch  Umlagerung  der  Thiocyansäureäther  beim  Erhitzen. 

Die  Senf  öle  sind  farblose,  in  Wasser  nahezu  unlösliche,  destillirbare 
Flüssigkeiten  von  stechendem,  zu  Thränen  reizendem  Gerüche,  welche 
auf  der  Haut  Blasen  ziehen.  Ihr  Siedepunkt  liegt  niedriger  als  der- 
jenige der  damit  isomeren  Thiocyansäureäther.  Weiter  unterscheiden 
sich  die  Senföle  von  den  Thiocyansäureäthern  durch  die  nachstehenden, 
von  A.  W.  Hof  mann  angegebenen  Reactionen. 

Mit  Ammoniak  oder  mit  Aminbasen  vereinigen  sich  die  Senföle 
mit  Leichtigkeit  zu  substituirten  SchwefelhamstoSen,  z.  B.: 

C"H*  yNH.C'H* 

I  -t-     NH»      =      CS< 

NCS  ^NH« 

Allylsenfbl  AUylschwefelharnstoff. 

Die  isomeren  Thiocyansäureäther  erleiden  unter  diesen  Bedingungen 
kaum  eine  Veränderung. 

Alkoholische  Kalilösung  führt  die  Senföle  theilweiee  in  Alkyloxr- 

thiocarbamin  Säureäther  über,  z.  B.: 

C»H*  /NH.C'H* 

I  -f      C*H\OH  =  Cß< 

NCS  X).C«H* 

AllylsenfÖl        Aethylalkohol      Allyloxythiocarbamins.  Aethyläther. 

Glatter  vollzieht  sich  diese  Umwandlung  beim  Erhitzen  der  Senföle 
mit  absolutem  Alkohol  auf  100^  C. 
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Die  mit  den  Senfölen  isomeren  Thiocyansaureäther  werden  durch 
alkoholische  Kalilösnng  in  Bhodankalium  nnd  einen  Alkohol  über- 
geführt, z.  B.: 

I  +     KOH        =        CN.8K      +      C»H*.OH 

SCN 

Bhodanallyl  Bhodankalium         Allylalkohol. 

Nascirender  Wasserstoff  (Zink  and  Salzsäure)  verwandelt  die  Senföle  in 
eine  Aminhase  und  geschwefelten  Formaldehyd,  die  Thiocyansäureäther  da- 
gegen in  ein  Mercaptan  und  in  Cyanwasserstoff,  z.  B.: 


I 
N08 

AUylsenföl 
C*H* 

I  + 

SCN 

Bhodanallyl 


+      4H        = 


C»H* .  NH*      +      I 

C8H 

Allylamin     Thioformaldehyd 


2H 


=        C»H*.SH        +     HCN 


AUylmercaptan    Cyanwasserstoff. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100^  C.  oder  mit  Wasser  auf  200^  C. 
zerfallen  die  Senföle  leicht  in  Aminbasen,  Kohlensäureanhydrid  und  Schwefel- 
wasserstoff, wogegen  die  isomeren  Thiocyansäureäther  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen nur  schwierig  in  Mercaptane,  Kohlensäureanhydrid  und  Ammoniak 
gespalten  werden,  z.  B.: 


C«H* 

I 

NCS 

Aethylsenföl 

C«H* 

I  + 

SCN 

Bhodanäthyl 


4-       2H*0        = 


2B*0        = 


C'H* .  NH2 

Aethylamin 

C«H* .  SH 


+       CO«      +      H«S 


+      CO*      +      NH' 


Aethylmercaptan. 

Methylsenföl:  CSN.GH',  bildet  eine  krystallinische,  bei  34®C.schmel- 
zendeMasse;  Aethylsenföl:  CSN.C'HS  siedet  bei  133^0.;  Normal-Butyl- 
senföl:  C8N.C*H',  bei  167«C.;  Isobutylsenföl:  C8N.C*H«,  bei  162® C. 

Ein   rechtsdrehendes  (+)  Butylsenföl   mit  secundärer  Butylgruppe: 

C*H* 
CSN.CH<Qu8  t  findet  sich  im  ätherischen  Oele  des  Löffelkrautes  (Coehlearia 

o/ßeinalis)  und  in  dem  aus  letzterem  bereiteten  Spiritus  cocMeariae  (bereitet 
nach  Fharmctr,,  germ,  Ed,  IJL  durch  Destillation  von  8  Thln.  zerschnittenen, 
frischen,  blühenden  Löffelkrauts  mit  3  Thln.  Alkohol  und  4  Thln.  Wasser, 
und  Auffangen  von  4  Thln.  Destillat).  Dasselbe  siedet  bei  158  bis  160®  C. 
und  besitzt  bei  20®  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,942.    Durch  Ammoniak  wird 

das  +  Butylsenföl  in +  Butylthioharnstoff:  CS<^^s  ^  ^  ,  vom  Schmelz- 
punkt 136,5® C.  übergeführt  (A.  W.  Hofmann,  J.  Gadamer). 

Das  -|-  Butylsenföl  ist  als  solches  in  dem  Löffelkraut  nicht  enthalten, 
sondern  in  Gestalt  eines,  dem  myronsauren  Kalium  (s.  unten)  nahestehenden 
Glycosides,  welches  erst  unter  dem  Einfluss  eines  Fermentes  (Myrosin),  unter 
Bildung  von  -j-  Butylsenföl,  gespalten  wird.  Das  getrocknete  Löffelkraut  ent- 
hält zwar  noch  jenes  Glycosid,  nicht  dagegen  das  zur  Spaltung  erforderliche 
Ferment,  wenigstens  nicht  mehr  in  wirksamer  Form.  Setzt  man  aber  dem 
zerkleinei*ten  trockenen  Löffelkraut  Myrosin  (den  wässerigen  Auszug  des  weissen 
Senfs)  zu,  so  tritt  von  Neuem  Bildung  von  -\-  Butylsenföl  ein.    Die  Ausbeute 
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an  -|- Butylsenfol  beträgt  unter  diesen  Bedingungen  0,3FroG.  des  getrockneten 
Krautes  (J.  G  ad  am  er). 

Die  Darstellung  des  Spiritus  eocMeariae  kann  somit,  unter  Berück- 
sichtigung obiger  Bedingungen,  auch  aus  trockenem  Löffelkraut  erfolgen. 
Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  4  Thle.  zerkleinerten  trockenen  Löfifelkrauts  mit 
1  Thle.  grobgepulverten  weissen  Senfs  und  40  Thln.  Wasser  in  einer  Betorte 
oder  in  einer  gut  verzinnten  Destillirblase  drei  Stunden  lang  stehen,  fügt 
dann  15  Thle.  Alkohol  von  90  bis  91  Yol.-Proc.  zu  und  destillirt  schliesslich 
20  Thle.  ab. 

Der  Löffelkrautspiritus  bildet  eine  klare,  fiürblose,  schwach  rechtsdrehende 
Flüssigkeit  von  eigenartigem,  erfrischendem  Gerüche.  Specif.  Gewicht  0,908 
bis  0,918. 

Prüfung.  Zur  Ermittelung  des  Gehaltes  an  -f- Butylsenföl  bringe  man 
50g  Spiritus  eoehleariae  in  einen  100 ccm- Kolben,  füge  lOccm  ^/i^-'Sonnsl' 
SilbernitratlÖBung  und  5  ccm  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc  zu,  und  lasse 
die  Mischung  gut  verschlossen  24  Stunden  lang  stehen.  Nach  dem  Auffüllen 
zur  Marke  und  Absetzenlassen  des  gebildeten  Schwefelsilbers  filtrire  man  durch 
ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  G^fäss,  messe  hierauf  50  ccm  des  klaren 
Filtrats  ab,  füge  4  ccm  Salpetersäure  von  25  Proc.  zu  und  titrire  schliesslich 
die  Menge  des  unzersetzt  gebliebenen  Silbernitrats  mit  Vio-Normal-Bhodan- 
ammoniumlösung ,  unter  Anwendung  von  Eisenalaun  als  Indicator,  zurück 
(s.  I.  anorgan.  Tbl.,  S.  1035). 

Nach  der  Gleichung : 

CSN.O^H»  + 3NH»  +  2AgNO»  =  Ag*S -f  NC— NH.C*H»  +  2NH*.N0» 
Butylsenfol  Bntylcyanamid 

(115)  (340) 

entsprechen  340  g  AgNO*  115  g  Butylsenfol;  1  ccm  Vjo- Normal -Silbemitrat- 
löBung  (=  0,0170g  AgNO')  entspricht  somit  0,00575  g  Butylsenfol. 

Angenommen,  es  seien  zur  Bucktitration  des  Silberüberschusses  nach 
obigen  Angaben  2,5  ccm  V^q  -  Normal  -  Rhodanammonlumlösung  gebraucht 
worden,  so  wurde  sich  der  Gehalt  an  Butylsenfol  in  jenen  50 ccm  Filtrat 
=  25  g  Spiritus  eoehleariae ^  da  1  ccm  Viq- Normal -Rhodanammoniumlösung 
1  ccm  Vio-Normal-SilbernitratlÖsung  entspricht,  als  2,5  X  0,00575  =  0,014375  g, 
oder  als  0,0575  Proc.  ergeben. 

Guter  Löffelkrautspiritus  zeige  einen  Minimalgehalt  von  0,0575  Proc. 
Butylsenfol.  Da  sich  das  Butylsenfol  in  verdünnter  Lösung  leicht  zersetzt, 
so  werde  der  Löffelkrautspiritus  nicht  über  ein  Jahr  aufbewahrt.  Alter 
LöffelkrautspirituB  giebt  eine  starke  Schwefelsäurereaction. 

Zur  Identificirung  des  -|-Butylsenföls(Unterscheidung  von  Kunst- 
producten)  erwärme  man  50  g  Löffelkrautspiritus  mit  5  ccm  Ammoniakflüssig- 
keit  von  10  Proc.  in  einem  mit  Steigrohr  versehenen  Kolben  einige  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  dampfe  alsdann  zur  Trockne  ein,  nehme  den  Bück- 
stand mit  wenig  Alkohol  auf  und  lasse  die  filtrirte  Lösung  auf  einem  Uhr- 
glase  freiwillig  verdunsten.  Die  reinsten  Krystalle  des  hierbei  ausgeschiedenen 
-f-  Butylthioharnstoffs  zeigen  nach  dem  Trocknen  im  Ezsicoator  einen 
Schmelzpunkt  von  125  bis  135^0.  (J.  G  ad  am  er).  Allylthioharnstoff  (aus 
AUylsenföl  gebildet)  schmilzt  bei  72  bis  74^  C,  Normal-Butylthiohamstoff  bei 
97^0.,  Isobutylthiohamstoff (aus sogenanntem  künstlichem  Löffelkrautöl, 
Isobutylsenföl  vom  Siedepunkt  162^0.  gebildet)  bei  93,5^C.,  secundärer 
Butylthiohamstoff  (aus  echtem  Löffelkrautöl  gebildet)  bei  136,5^0.,  tertiärer 
Butylthiohamstoff  bei  165' C. 

Isoamylsenföl:  CSN.C*H",  siedet  bei  183*0. 


Allylsenföl.  769 

C3H5 

Allvlsenföl:     I 

NCS 

Molecnlargewicht:  99. 
(lu  100  Theilen,  C:  48,49;  H:  5,05;  N:  14,14;  S:  32,32.) 

SjD.:  Oleum  sinapis  aethereum,  Senf  öl,  ätherisches  Senf  öl,  Isothiocyan- 

allyl,  Isosulfocyanallyl. 

Geschichtliches.  Das  ätherische  Senföl  war  bereits  im  18.  Jahr- 
hundert bekannt.  Der  Vorgang,  auf  welchem  die  Darstellung  desselben  aus 
dem  schwarzen  Senfsamen  beruht,  wuräe  jedoch  erst  im  Jahre  1863  durch 
die  Untersuchungen  von  Will  und  Körner  und  in  jüngster  Zeit  durch  die 
Arbeiten  von  J.  Gadamer  vollkommen  klargelegt.  Die  künstliche  Darstel- 
lung  des  AUylsenfÖls  aus  Jodallyl  und  Bhodankaüum  lehrte  Zinin,  sowie 
Berthelot  und  De  Luca  1855. 

Yorkommen.  Das  AUylsenföl  bildet  den  fast  ausschliesslichen 
Bestandtheil  des  aus  dem  schwarzen  Senfsamen  (Sinapis  nigra)  oder 
aus  dem  Sareptasenfsamen  (Sinapis  juncea)  bereiteten  ätherischen  Oeles. 
In  mehr  oder  minder  reinem  Zustande,  gemischt  namentlich  mit  wechseln- 
den Mengen  von  Diallylsulfid:  (C3H^)2S  (vergl.  S.  691),  findet  es  sich 
in  dem  ätherischen  Oele  der  Meerrettigwurzel  (CocMearia  amioraciä). 
Das  anscheinende  Vorkommen  des  Allylsenföls  in  den  wässerigen  Destil- 
laten der  Wurzeln  mancher  Acaciaarten,  des  Krautes  und  der  Samen 
von  AUiaria  officinalis,  Capsella  hursa  pastoris,  Iberis  amara,  Thlaspi 
arvense,  Raphanus  raphanistrum,  Sisymhrium  offidnale  und  anderer 
Cruciferen  bedarf  noch  der  Bestätigu;:ig.  Die  Wurzeln  von  Reseda  ItUea 
und  luteola  enthalten  zwar  ein  Senföl  (Phenyl-Aethylsenföl),  jedoch  kein 
AUylsenföl,  das  Gleiche  gilt  von  den  fleischigen  Wurzeln  des  Garten- 
rettigs,  Raphanus  saiivus. 

Das  AUylsenföl  ist  in  dem  Senfsamen  und  in  den  im  Vorstehenden 
genannten  Pflanzen  nicht  fertig  gebüdet  vorhanden,  sondern  entsteht 
erst  durch  die  Einwirkung  des  fermentartigen,  im  Senfsamen  etc.  be- 
findlichen My  rosin  s  auf  das  in  dem  Samen  des  schwarzen  und  Sarepta- 
senfes  (nicht  im  weissen  Senfe)  und  vermuthlich  auch  in  anderen,  AUyl- 
senföl Uefemden  Pflanzen  enthaltene  myronsaure  Kalium  (Sinigrin) 
bei  Gegenwart  von  Wasser: 

C^*H^«KNS«0*    +   H*0    =    KH80*    +     C8N.C»H*    +    C«H"0« 
Myronsaures  KaUum  AUylsenföl      Tranbenzucker. 

Wirkt  Myrosin  auf  myronsaures  Kalium  bei  0°  ein,  so  wird  neben 
AUylsenföl  auch  eine  sehr  kleine  Menge  des  isomeren  EJiodanaUyls  : 
CN.SCSH^  (vergl.  S.  765),  gebüdet. 

Darstellung,  a)  Aus  Senfsamen.  1  Thl.  gepulverten,  durch  kaltes 
Auspressen  zuvor  von  fettem  Oele  befreiten,  schwarzen  oder  Sareptasenf- 
samens  werde  in  einer  gut  verzinnten  Destillirblase  mit  6  Thln.  kalten 
Wassers  zu  einer  gleichmässigen  Masse  angerührt  und  alsdann  nach  fünf- 
stündigem Stehen  so  lange  der  DestUlation  unterworfen,  als  noch  Oel  über- 
geht. Nachdem  sich  das  wässerige  Destillat  geklärt  hat,  sammle  man  das 
Schmidt,  phannaoautiBohe  Chemie.    U.  49 
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abgeschiedene  Oel,  entwässere  es  mit  etwas  geschmolzenem  Ghlorcalciaiu, 
rectificire  es  durch  directe  Destillation  (vergl.  6.  156)  und  fange  dabei  die 
zwischen  148  und  152^0.  übergehenden  Antheile  als  reines  SenfÖl  gesondert 
auf.  1000  Thle.  Senf  liefern  je  nach  dem  Ursprung  desselben  6  bis  11  Tille, 
reines  AllylsenfÖl. 

Das  mit  SenfÖl  gesättigte,  von  dem  abgeschiedenen  Oel  getrennte  wässe- 
rige Destillat  kann  entweder  als  Wasser  für  die  nächste  Darstellung  ver- 
wendet werden,  oder  man  scheidet  durch  Zusatz  von  Kochsalz  das  darin 
gelöste  Oel  aus  und  vereinigt  letzteres  mit  den  freiwillig  ausgeschiedenen 
Antheilen. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  eine  vollständige  Spaltung  des  in  dem 
Senfsamen  enthaltenen  myronsauren  Kaliums  eintritt,  sind  ähnlich  denjenigen, 
welche  die  Bildung  von  Benzaldehyd -Cyanwasserstoff  aus  bitteren  Mandeln 
(siehe  S.  725)  ermöglichen. 

Kupferne,  im  Inneren  nicht  verzinnte  Destillirblasen  sind  zur  Destillatiozi 
von  SenfÖl  nicht  anwendbar,  da  das  SenfÖl  durch  die  Berührung  mit  metalli- 
schem Kupfer  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet: 

CSN.C'H*      +      Cu        =        CuS      +      C"H*.CN 
AllylsenfÖl  Kupfer       Schwefelkupfer      Cyanallyl. 

Auch  bei  der  Darstellung  in  verzinnten  Destillirblasen  erleidet  bisweilen 
ein  kleiner  Theil  des  AllylsenfÖls  eine  Zersetzung,  indem  Schwefel  abge- 
schieden und  Cyanallyl,  sowie  etwas  Schwefelkohlenstx)ff ^)  gebildet  wird. 
Letztere  beiden  Körper  sind  daher  nicht  nur  in  dem  Eohsenföl  vorhanden, 
sondern  scheinen  sich  sogar  auch  in  dem  käuflichen,  rectificirten  SenfÖl  meist 
in  geringer  Menge  zu  finden,  wenigstens  enthält  letzteres  stets  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff (0,3  bis  0,5  Proc). 

b)  Künstliches,  aus  Jodallyl.  Um  SenfÖl  auf  synthetischem  Wege 
darzustellen,  erhitze  man  in  einem  mit  Bückflusskübler  versehenen  Kolben 
10  Thle.  fein  gepulverten,  reinen  Bhodankalinms  mit  10  Thln.  Alkohol  und 
17  Thln.  reinen  Jodallyls  (siehe  S.  690)  so  lange  im  Wasserbade,  bis  keine 
Vermehrung  des  sich  ausscheidenden  JodkaUums  mehr  stattfindet: 

C»H*J      -f      CN.SK        =        CSN.C'H*      -f      KJ 
Jodallyl        Bhodankalium  AllylsenfÖl         Jodkalium. 

(168)  (97)  (99) 

Ist  die  .Einwirkung  beendet,  so  verdünne  man  den  Kolbeninhalt  mit 
Wasser,  sammle  das  abgeschiedene  Senföl,  entwässere  es  mit  geschmolzenem 
Ohlorcalcium ,  unterwerfe  es  schliesslich  der  Bectification  und  fange  dabei 
nur  die  zwischen  148  und  152^  C.  constant  siedenden  Antheile  auf. 

Findet  die  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Bhodankalium  nur  in  der  Kälte 
statt,  so  entsteht  das  dem  AllylsenfÖl  isomere  Bhodanallyl:  CN.SO'H^ 
(siehe  S.  765),  welches  jedoch  schon  beim  Erwärmen  im  Wasserbade,  ab- 
weichend von  den  übrigen  Bhodanäthem,  allmälig  in  AUylsenfSl  übergeht^ 

Zur  künstlichen  Darstellung  des  AllylsenföLB  dienen  auch  die  Salze  der 
Allylschwefelsäure,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Bhodankaliums  ebenfalls  SenfÖl  liefern,  z.  B.: 


^)  Woraaf  die  Bildung  kleiner  Mengen  Schwefelkohlenstoffs  aus  Allylsenföl  unter 
obigen  Bedingungen  beruht,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelL  Vermathlich 
ist  sie  die  Folge  einer  tiefer  greifenden  Zersetzung  des  Allylsenfols  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Wassers: 

2CSN.C"H*  +  2H«0    =     2C»H*  .NH« -f  CO*  +  CS* 
Senföl  AUjlamin. 
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C»H*.K80*        +      CN.8K        =        C»H».NC8      +      K*80* 
AUylsobwefelfl.  Kalium    Bhodankalium  AUylsenföl  Kaliumsulfat. 

Die  AllylBchwefels&are  wird  gebildet  beim  yorsichtigen,  von  sorgfältiger 
Abk&bltmg  begleiteten  Mischen  gleicher  Volume  Allylalkohols  und  concen- 
trirter  8cbwefel8äure. 

Eigenschaften.  Das  AUylsenföl  ist  ein  optisch  inactives,  farb- 
loses, wasserhelles,  bei  der  Aufbewahrung  sich  gelb  färbendes  Oel  von 
sehr  scharfem,  zu  Thränen  reizendem  Gerüche  und  brennendem  Ge- 
schmacke.  Auf  der  Haut  zieht  es  Blasen.  Es  siedet  bei  149^  C.  Das 
künstliche  Senföl  besitzt  bei  15<^G.  ein  specif.  Gewicht  von  1,020,  das 
natürliche  von  1,018  bis  1,025.  Bei  starker  Abkühlung  erstarrt  das- 
selbe nicht. 

In  Wasser  löst  sich  das  AUylsenföl  nur  sehr  wenig  (etwa  1  :  1000), 
dagegen  ist  es  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich. 
Am  Lichte  und  unter  Luftzutritt  erleidet  das  Senföl  allmälig  eine  Zer- 
setzung, indem  es  sich  rothbraun  fllrbt  und  gelbe  Flocken  abscheidet. 
Derartiges  altes  Senföl  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  nament- 
lich in  ätherischer  Lösung,  roth:  Rhodanreaction  — . 

Schüttelt  man  das  AUylsenföl  unter  Abkühlung  mit  dem  dreifachen 
Volume  concentrirter  reiner  Schwefelsäure,  so  löst  es  sich,  unter  Ent- 
wickelung  von  Eohlenoxysulfid,  ohne  Färbung  als  schwefelsaures  AUyl- 
amin:  C^H^NH^  H'SOS  auf: 

C8N.C»H*  +  H«0     =     C»H*.NH«  -f  COS. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  AUylsenföl  ein,  unter  BUdung  von 
Oxalsäure,  Ameisensäure  und  harzartigen  Producten  (Nitrosinapyl- 
harz,  Nitrosinapylsäure). 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  lOO^^C.  oder  mit  Wasser  auf 
200^0.  wird  das  AUylsenföl  unter  Entwickelung  von  Kohlensäurean- 
hydrid und  SchwefelwasserstofE  in  AUylamin:  C'H^.NH^,  verwandelt 
(yergL  S.  709).  Mit  Brom  verbindet  sich  das  Senföl  (in  abgekühlter 
Chloroformlösung)  zu  öHgem,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigem  Dibrom- 
senföl:  C3HäBr>.NCS. 

AlkohoUsche  Kalilauge  wirkt  heftig  auf  AUylsenföl  ein;  neben 
Kaliumcarbonat  und  anderen  Producten  wird  hierbei  AUyloxythio- 

carbaminsäure-Aethyläther:  CS<C/^  n^ub    (ß^®^®  S.  766),  als  eine 

lauchartig  riechende,  bei  210  bis  215^0.  siedende,  ölige  Flüssigkeit  ge- 
bildet. Letztere  Verbindung  entsteht  ebenfaUs  beim  Erhitzen  von 
AUylsenföl  mit  Alkohol  auf  lOO^G. 

Erwärmt  man  das  AUylsenföl  einige  Zeit  gelinde  mit  starker  Am- 
moniakflüssigkeit, unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  so  verschwindet  der 
Senfölgeruch,  und  es  wird,  neben  Spuren  von  Ehodanammonium,  Allyl- 

schwefelharn Stoff:  CS<C|TTTa  (Thiosinamin),  gebüdet.  Letz- 

terer scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  farblosen, 
schwach  lauchartig  riechenden,  bitter  schmeckenden,  bei  74®  C.  schmel- 

49* 
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zenden,  rhombischen  Prismen  ab,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind. 

Darch  Digestion  mit  frißcli  gefälltem  Bleihydroxyd  oder  Quecksilber- 
oxyd geht  das  Thiosinamin  in  Allylcyanamid:  CN  .  NH  .  C*H*  (Sinamin), 
über.  Alkalisch  reagirender,  allmälig  krystallinisch  erstarrender  Syrap. 
Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100*^  G.  geht  da«  Thiosinamin 
durch  moleculare  Umlagerung  in  das  Hydrochlorid  de»  Propylenpsendo- 

thioharnstoffs:  CH".CH Sv 

I  ^C.NH,   über,   einer   öligen,   in  Waaser 

OH*— NH/ 

leicht  löslichen,  starken  Base. 

Mit  Wasser  und  überschüssigem  (l  Thl.  Senföl,  10  bis  12  Thln.  Blei- 
hydroxyd) Bleihydroxyd  längere  Zeit  erwärmt,  geht  das  Allylsenfdl  in 
Diallylharnstoff:  CO(NH.O*H*)*  (Sinapolin),  über,  welcher  in  grossen, 
bei  100®  C.  schmelzenden  Blättern  krystallisirt.  Die  gleiche  Verbindung  ent- 
steht auch,  wenn  das  Allylsenföl  mit  überschüssigem,  gesättigtem  Barytwaner 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  Als  Zwischenproduct  wird  hierbei  der 
bei   500C,   schmelzende  Diallylthioharnstoff:   CS(NH.C»H*)%  gebadet. 

Die  alkoholische  Lösung  des  AUylsenföls  wird  durch  Quecksilberozydol- 
nitrat  und  durch  Quecksilberchlorid  weiss,  sowie  durch  SilberlOeung  schwarz- 
braun gefällt.    Eisenchlorid  verursacht  weder  Fällung  noch  Färbung. 

Schwermetalle,  wie  Kupfer,  Silber,  Quecksilber,  zersetzen  das  Allyl- 
senföl, indem  sie  ihm  den  Schwefel  entziehen  und  so  Cyanallyl  bilden. 
Der  Schwefel  des  AUylsenföls  tritt  überhaupt  ziemlich  leicht  aus  dem 
Senf  öl  aus,  so  z.  B.  schon,  wenn  es  längere  Zeit  mit  Wasser  aufbewahrt 
oder  öfter  damit  destillirt  wird. 

Prüfung.  Das  Allylsenföl  sei  farblos  oder  doch  nur  blassgelb  g^förbt, 
und  sei  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  klar  löslich.  Es  ver- 
flüchtige sich  yollständig,  wenn  es  auf  einem  Uhrglase  im  Wasserbade  erhitzt 
wird.  Es  siede  constant  zwischen  148bi8  152°C.  (vergl.  S.  156);  Beimengungen 
von  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Alkohol  und  Cyanallyl  würden  zum 
Theil  bereits  bei  der  Destillation  iin  Wasser  bade  übergehen  (Cyanallyl  siedet 
bei  117  bis  118°  C),  wogegen  mercaptanartige  Beimengungen  erst  über  152®, 
meist  unter  theilweiser  Zersetzung,  überdestilliren.  Das  speoif.  Gewicht  des 
AUylsenföls  betrage  bei  15°  C.  1,018  bis  1,025  (nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  111. 
1,016  bis  1,022);  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  erhöhen,  Alkohol,  Cyan- 
allyl (specif.  Gewicht  0,835  bei  15°  C),  sowie  viele  ätherische  und  fette  Oek 
erniedrigen  dasselbe.  Lässt  man  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden  SenfÖls  in 
destillirtes  Wasser  fallen,  so  sinken  dieselben  im  reinen  Zustande  sofort  zu 
Boden,  ohne  sich  dabei  sofort  zu  ti'üben:  Alkohol  — .  Schüttelt  man  eine 
Probe  des  zu  prüfenden  Senföls  unter  Abkühlen  mit  dem  dreifachen  To- 
lumen  concentrirter  reiner  Schwefelsäure,  so  löse  es  sich  ohne  Braunfarbnng 
vollkommen  klar  auf  (vergl.  oben);  ätherische  und  fette  Oele,  welche  dem 
Senföl  zugesetzt  wären,  würden  sich  hierbei  durch  eine  Färbung  der  Mischung 
anzeigen,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sich  dagegen  als  Oeltropfen 
abscheiden.  Die  Lösung  von  reinem  Senföl  in  concentrirter  Schwefelsaure 
verdickt  sich  nach  mehrstündigem  Stehen  oder  erstarrt  zum  Theil  krystalli- 
nisch, ohne  sich  jedoch  dabei  zu  förben. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Senföls  (1 :  10)  werde  auf  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  Eisenchloridlösung  nicht  geförbt:  Fhenolartige  Körper,  Gaul- 
theriaöl  — . 
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Schüttelt  man  8  g  Senföl  mit  3  g  Alkohol  von  90  Proc.  und  6  g  Ammo- 
niak von  10  Proc.  in  einem  Kölbchen,  so  klärt  sich  die  Flüislgkeit  in  der 
Kälte  nach  einigen  Stunden,  rasch  bei  50®  C,  unter  Bildung  von  Thiosinamin. 
Verdampft  man,  nach  dem  vollständigen  Verschwinden  des  Senfölgeruches, 
diese  Lösung  allmälig  in  einem  gewogenen  Schäleben  und  trocknet  den  Bück- 
stand im  Wasserbade  bis  zum  constanten  Gewichte,  so  verbleibt  bei  reinem 
Senföl  ein  Bückstand  von  3,25  bis  3,5  g  Thiosinamin.  Letzteres  zeige  nur 
schwach  lauchartigen,  durchaus  nicht  scharfen  oder  mercaptanartigen  Geruch 
und  löse  sich  in  der  doppelten  Menge  warmen  Wassers  zu  einer  neutral 
reagirenden,  nur  wenig  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  auf. 

üeber  eine  weitere  quantitative  Bestimmung  des  Senfölgeh altes  im  käuf- 
lichen Oletim  Sinapia  siehe  unten  unter  Spiritus  Sinapia,  welcher  zu  diesem 
Zwecke  1 :  49  daraus  zu  bereiten  ist. 

um  Schwefelkohlenstofif  im  Senföl  nachzuweisen,  erhitze  man  5  bis  10  g 
davon  einige  Zeit  im  Wasserbade  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versebenen 
kleinen  Betorte,  spüle  alsdann  das  Kühlrohr,  welches  während  der  Destillation 
in  einige  Tropfen  Alkohol  eintaucht,  noch  mit  wenig  absolutem  Alkohol  nach, 
mische  damit  das  Destillat ,  füge  letzterem  hierauf  etwas  alkoholische  Kali- 
lösung zu  und  erwärme  gelinde.  Nach  dem  Erkalten  der  Mischung  säure 
man  dieselbe  mit  Essigsäure  an,  verdünne  sie  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  und  füge  etwas  Kupfersulfatlösung  zu.  Bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
kohlenstoff tritt  alsdann  entweder  sofort  oder  nach  mehrstündigem  Stehen 
eine  Absoheidung  von  gelbem  xanthogensaurem  Kupferoxydul  ein  (vgl  S.'607). 
Die  im  normalen  Senföl  vorhandenen  kleinen  Schwefelkohlenstotfmengen 
(0,3  bis  0,5  Proc.)  sind  unter  obigen  Bedingungen  nicht  nachweisbar.  Die- 
selben werden  erst  dann  durch  die  Xanthogensäurereaction  angezeigt,  wenn 
man  zur  Prüfung  50  g  und  mehr  Senföl  anwendet ,  durch  letzteres ,  während 
des  Erhitzens  im  Wasserbade,  einen  langsamen  Luftstrom  leitet  und  die 
Mündung   des  Kühlrohres  direct  in  alkoholische  Kalilösung  eintauchen  lässt. 

(Im  den  Schwefelkohlenstoff  im  Seiiföl  quantitativ  zu  bestimmen,  kann 
man  bei  Gegenwart  von  etwas  beträchtlicheren  Mengen  dieses  Verfälschungs- 
mittels einfach  das  Destillat  wägen,  welches  eine  grössere,  genau  gewogene 
Menge  Senföl  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  liefert.  Kleinere  Mengen  von 
Schwefelkohlenstoff  können  in  dem  Senföl  leicht  in  folgender  Weise  bestimmt 
werden:  In  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  tubulirten  Betorte  erhitze 
man  10  bis  50  g  des  zu  prüfenden  Senföls  im  Wasserbade  und  leite  während 
des  Erhitzens  einen  langsamen  Luftstrom  durch  das  Oel.  Die  Mündung  des 
Kühlrohres  tauche  direct  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat.  Um 
das  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  gebildete  xanthogensaure 
Kalium  (vergl.  oben)  quantitativ  zu  bestimmen,  neutralisire  man  die  alka- 
lische Flüssigkeit  genau  mit  verdünnter  Essigsäure  und  lasse  alsdann  unter 
Umschwenken  ans  einer  Bürette  so  lange  V^q- Normal -Kupfersulfatlösnng 
(12,46  g  CuSO^  -{-  5  U'O  auf  1000  ccm)  zufliessen,  bis  ein  herausgenommener 
Tropfen  beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung, 
die  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  ist  (auf  einer  Porcellanplatte) ,  durch 
die  entstehende  rothbraune  Färbung  einen  geringen  Ueberschuss  von  Kupfer- 
sulfat erkennen  lässt.  Aus  der  verbrauchten  Menge  der  Normallösung,  von 
welcher  1  ccm  0,0076g  GS'  entspricht,  lässt  sich  dann  die  Gesammtmenge 
des  letzteren  berechnen  (2  Mol.  CuSO*  +  5  H*G  =  498,4  Gewthle,  ent- 
sprechen unter  diesen  Bedingungen  4  Mol.  xanthogensaurem  Kalium  oder 
4  Mol.  08*  =  304  Gewthln.). 

Sehr  kleine  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  können  nach  A.  W.  Hof- 
mann  noch  durch  Ueberführung  desselben  in  die  Verbindung  mit  Triäthyl- 
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phosphin:  F(C'H^)^  -|-  GS',  quantitativ  bestiinmt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzt  man  50  bis  100  g  des  zu  prüfenden  Senfols  in  einer  tubulirten  Betorte 
im  Wasserbade.  Die  Betorte  steht  mit  Kühler  und  Vorlage  in  Verbindung, 
und  an  diese  reihen  sich  drei  weite  Beagensgläser,  welche  zunächst  Natron- 
lauge und  auf  dieser  schwimmend  eine  ätherische  Lösung  von  Triäthylphos- 
phin:  P(C'H^)',  enthalten.  Durch  das  erwärmte  Senft^l  leite  man  alsdann 
einen  langsamen  Strom  trockener  Kohlensäure,  welche  den  ganzen  Apparat 
durchströmt.  Ist  Schwefelkohlenstoff  vorhanden,  so  scheiden  sich  alsbald  in 
der  Triäthylphosphinlösung  morgenrothe  Krystalle  der  Verbindung  P(0*H')' 
4-  CS'  aus.  Der  Versuch  selbst  ist  alsdann  mehrere  Stunden  lang  fort- 
zusetzen. Tritt  Böthung  in  dem  dritten  Beagensglase  ein,  so  ist  dies  ein 
Zeichen,  dass  die  Triäthylphosphinlösung  in  den  vorhergehenden  verbraucht 
und  daher  zu  erneuern  ist.  Die  Gesammtmenge  der  ausgeschiedenen  Krystalle 
ist  schliesslich  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln,  im  Vacuum  zu 
trocknen  und  zu  wägen.  100  Gewthle.  dieser  Verbindung  entsprechen 
39,1  Gewthln.  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Allylsenföl  findet  besonders  in  Gestalt  von  Senfspiritus 
(1  Tbl.  Senföl,  49  Tble.  Alkohol  von  90  Proc.)  als  äusserliches  Arznei- 
mittel Verwendung.  Das  aus  Senfsamen  dargestellte  Senföl  und  die 
künstlich  ans  Jodallyl  oder  aus  allylschwefelsauren  Salzen  bereiteten 
Senf  öle  sind  bei  genügender  Eeinheit  vollkommen  identisch  und 
daher  auch  von  gleicher  Wirksamkeit.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  III. 
und  IV.  lassen  jedoch  nur  das  naturelle  Senföl  verwenden. 

Das  Allylsenföl  werde  in  wohl  verschlossenen  Gefässen,  geschützt 
Tor  Licht,  aufbewahrt. 

Zur  Bestimmung  des  Senfölgehaltes  im  Spiritua  Sinapis  bringe 
man  5  ccm  davon  (bei  einem  specif.  Gewicht  von  0,835  =  4,175  g)  in  einen 
100  com -Kolben,  fuge  50  ccm  Vio-Normal-Silbemitratlösung  und  10  ccm  Am- 
moniakflüssigkeit von  10  Proc.  zu,  und  lasse  das  Gemisch  gut  verschlossen 
24  Stunden  lang,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  stehen.  Nach  dem  Auf- 
füllen mit  Wasser  zur  Marke  und  Absetzenlassen  des  gebildeten  Schwefel- 
silbers, filtrire  man  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss,  messe 
hierauf  50  ccm  des  klaren  Filtrates  ab,  füge  6  ccm  Salpetersäure  von  25  Proc. 
zu  und  titrire  schliesslich  die  Menge  des  unverändert  gebliebenen  Silber- 
nitrats mit  ViQ- Kormal -Ehodanlösung,  unter  Anwendung  von  Eisenalauu  als 
Indicator,  zurück  (s.  I.  anorg.  Thl.,  S.  1035). 

Nach  den  Gleichungen: 

a)  CSN.C'H»    +    NH«      =      08<^]^'Q,g6 

(99)  Thiosinamin 

b)  08<f:^   pa„6  +  2AgNO»  +  2NH»  =  Ag«S4-  I  +2NH\NO» 

NH.CH  NH.O*H* 

(340)  Allylcyanamid 

entsprechen  340g  AgNO^  99g  Allylsenföl;  1  ccm  Vio-Kormal-Silbemitratlösung 
(=  0,017  g  AgNO')  entspricht  somit  0,00495  g  Allylsenföl. 

Angenommen,  es  seien  zur  Bücktitration  des  Ueberschusses  an  Silber- 
nitrat  16,6  ccm  V,o-Normal-Bhodanammoniumlösung  unter  obigen  Bedingungen 
verbraucht  worden,  so  würden,  da  1  ccm  Vio-Kormal-Bhodanammoniumlösung 
iccm  Vio-Normal-Silbemitratlösung  entspricht,  25 —  16,6  =  8,4  der  letzteren 
durch  das  in  50  ccm  Filtrat  =  2,0875  g  Spiritiis  Sinapis  enthaltene  Senföl  im 
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Sinne  obiger  Gleichungen  zur  Bildung  von  Ag*S  verbraucht  sein.  Der  Ge- 
halt an  Allylsenföl  würde  somit  in  jenen  2,0875  g  Senfspiritus  8,4  X  0,00495 
=  0,04158  g  oder  1,992  Proc.  betragen. 

Nach  der  Pharmaeop.  germ.  Ed.  IV.  sollen  unter  obigen  Bedingungen 
nicht  mehr  als  17,2  und  nicht  weniger  als  16,6  ccm  Vi,- Kormal -Bhodan- 
ammoniumlösung  zur  Bücktitration  verbraucht  werden.  Bei  einem  Verbrauche 
von  17,2  ccm  Vi,- Kormal -Bhodanammoniumlösung  würden  somit  25  —  17,2 
=  7,8  ccm  Vio-Kormal-Silbemitratlösung  durch  das  vorhanden  gewesene  Senföl 
verbraucht  sein,  dessen  Menge  würde  daher  7,8  X  0,00495  =  0,03861  g  in  2,0875  ^ 
Spiritus  Sinapis,  oder  1,849  Proc.  betragen. 

Soll  obige  Prüfungsmethode  zur  Bestimmung  des  Allylsenföls  im 
k&u fliehen  Oleum  Sinapis  dienen,  so  bereite  man  sich  aus  letzterem  einen 
Spiritus  Sinapis  durch  L(Vsen  von  2  g  in  98  g  Alkohol  von  90  Proc  und  ver- 
fahre dann,  wie  im  Vorstehenden  angegeben  ist.  In  obigen  Beispielen  würden 
die  angewendeten  2  g  Oleum  Sinapis  1,992  g,  bezw.  1,849  g,  oder  99,60,  bezw. 
92,45  Proc.  reinen  Allylsenföls  enthalten.  Hierbei  ist  jedoch  zu  berück- 
sichtigen, dass  die  g^ten  Handelssorten  des  Oleum  Sinapis  durchschnittlich 
selten  mehr  als  92,85  Proc.  reines  AllylsenfSl,  entsprechend  einem  Gehalt 
von  SO  Proc.  Schwefel,  enthalten. 

Damit  sich  obige  Beactionen  glatt  in  der  angegebenen  Weise  vollziehen, 
ist  die  Anwendung  eines  beträchtlichen  üeberschusses  an  Silbemitrat  er- 
forderlich. 

Zur  Bestimmung  des  Senföls  im  Senfpapier  messe  man  ein  Blatt 
davon,  notire  den  Flächeninhalt,  zerschneide  es  dann  in  20  bis  80  Streifen 
und  übergiesse  letztere  in  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  mit  50  com 
Wasser  von  20  bis  25^0.  Unter  sanftem  Umschwenken  lässt  man  alsdann 
genau  zehn  Minuten  lang  stehen,  unterbricht  dann  die  Einwirkung  durch 
Zusatz  von  5  ccm  Alkohol  und  destiUirt,  unter  Anwendung  eines  Liebig' - 
sehen  Kühlers,  20  bis  25  ccm  ab.  Das  Destillat  werde  direct  in  10  ccm  Sal- 
miakgeist von  10  Proc.  KH",  denen  in  einem  100  ccm -Kolben  10  ccm  y,o-Nor- 
mal-Silbemitratlösung  zugesetzt  sind,  indem  das  Kühlrohr  in  diese  Mischung 
eintaucht,  aufgefangen  und  hierauf  das  Gemisch  gut  verschlossen  24  Stunden 
lang  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  bei  Seite  gestellt.  Kach  dem  Auf- 
füllen mit  Wasser  zur  Marke  und  Absetzenlassen  des  gebildeten  Schwefel- 
silbers, filtrire  man  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss,  messe 
hierauf  50  ccm  des  klaren  Filtrates  ab,  füge  6  ccm  Salpetersäure  von  25  Proc. 
zu  und  titrire  schliesslich  den  Silbemitratüberschuss ,  wie  oben  angegeben, 
™^^  Vio'Kormal-Bhodanammoniumlösung  zurück. 

Angenommen,  es  seien  zu  dieser  Bücktitration  3,8  ccm  Vio-Bhodanam- 
moniumlösung  verbraucht  worden,  so  würde  die  ganze  100 ccm  betragende 
Menge  Flüssigkeit  7,6  ccm  V^q- Kormal -Bhodanlösung  erfordern;  es  würden 
zur  Bildung  von  Schwefelsilber  somit  verbraucht  sein  10  —  7,6  =  2,4  ccm 
ViQ-Kormal- Silbemitratlösung,  da  Iccm  Vi»- Kormal -Bhodanlösung  =  1  ccm 
Vio-Kormal-Silbemitratlösung  ist.  Wie  oben  erörtert,  entspricht  jedoch  1  ccm 
Vio  -  Kormal  -  SilbemitratlÖBung  0,00495  g  Allylsenföl,  es  wurden  daher 
2,4  X  0,00495  =:  0,01188  g  Allylsenföl  von  dem  angewendeten  Senfpapier 
geliefert  sein.  Berücksichtigt  man  noch,  dass,  wie  oben  erwähnt,  das  käuf- 
liche Senföl  nur  92,85  Proc.  wirkliches  Allylsenföl  enthält,  so  würde  sich  die 
gefundene  AllylsenfÖlmenge  auf  0,0128  g  —  HandelssenfÖl  —  erhöhen.  Die 
auf  diese  Weise  ermittelte  Menge  an  reinem  Senföl,  bzw.  HandelssenfÖl 
ist  schliesslich  noch  auf  eine  Fläche  von  100  qcm  umzurechnen,  falls  das  in 
Untersuchung  genommene  Blatt  Senfpapier  nicht  schon  diesen  Flächeninhalt 
besass. 
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Die  guten  Senfjpapiere  lieferten  früher  unter  obigen  Bedingungen  0,020, 
die  jetzigen  liefern  meist  nur  0,015  g  und  weniger  HaudelssenfÖl  (vondOProc. 
Schwefelgebalt). 

Zar  gewichtsanalytiscben  Bestimmung  sammele  man  das  nach 
obigen  Angaben  abgeschiedene  Schwefelsilber  auf  einem  gewogenen  Filter 
(s.  I.  anorgan.  Tbl.,  8.  249),  wasche  es  sorgfältig  aus,  trockne  es  bei  100*  C. 
bis  zum  Constanten  Gewichte  und  wäge  es  alsdann.  Durch  Glühen  im  Wasser- 
stoffstrome  kann  das  auf  einem  gewöhnlichen  Filter  gesammelte  Schwefel- 
silber auch  in  Silber  übergeführt  (s.  I.  anorgan  Tbl.,  S.  268)  und  als  solches 
gewogen  werden.  Die  Menge  des  gebildeten  reinen  AUylsenfÖls  ergiebt  sich 
durch  Multiplication  des  gefundenen  Bchwefelsilbers  mit  0,3992,  bezw.  des 
gefundenen  Silbers  mit  0,4624;  die  Menge  an  gebildetem  Handelssenfol  (mit 
30  Proc.  Schwefelgehalt)  würde  sich  durch  Multiplication  des  gefundenen  Ag'S 
mit  0,4301,  bezw.  des  gefundenen  Ag  mit  0,4988  ergeben. 

Die  Menge  des  auf  einem  Blatt«  Senfpapier  enthaltenen  Senfmebles 
kann  durch  Abschaben  und  Wägen  leicht  ermittelt  werden.  Sie  betrage  1,5  g 
für  100  qcm. 

Zur  Bestimmung  den  Benfölgehaltes  im  Senfsamen  rühre  man 
10  g  davon  in  gepulvertem  Zustande  mit  50  g  Wasser  in  einem  geräumigen 
Bundkolben  gleichmässig  an,  lasse  die  Mischung  fünf  Stunden  lang  bei  20 
bis  25®  C.  stehen  und  destillire  durch  Einleiten  von  Wasserdämpfen,  die  in  einem 
zweiten  Kolben  entwickelt  und  durch  die  im  Wasserbade  erhitzte  Senfmehl- 
mischung geleitet  werden,  etwa  100  com  ab.  Das  Destillat  ist  direct  in  einem, 
in  einem  200  ccm- Kolben  befindlichen  Gemisch  aus  lOccm  Ammoniakfiüsaig- 
keit  von  10  Proc.  und  50  ccm  y,«- Normal- Silbemitrat,  in  welches  das  Kühl- 
röhr  eintaucht,  aufzufangen.  Am  Schluss  der  Destillation  füge  man  der 
Senfmehlmischung  10 com  Alkohol  zu  und  destillire,  zur  Entfernung  des  in 
dem  Kühlrohr  haftenden  Senföls,  noch  etwa  20 ccm  ab.  Um  Verluste  an 
Senföl  zu  verhüten,  bringe  man  den,  die  Senfmehlmischung  enthaltenden 
Kolben  schon  während  der  fünfstündigen  Digestion  mit  der  vorgelegten  Silber- 
nitratlösung in  der  angegebenen  Weise  in  Verbindung.  Das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Destillat  lasse  man  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  gut  verschlossen, 
24  Stunden  lang  stehen,  fülle  es  alsdann  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf  und 
verwende  schliesslich  100  ccm  des  klaren  Filtrates  (=  5g  Senfmehl)  zur  Titration, 
wie  oben  angegeben  ist.  Das  Senfmehl  liefert  je  nach  Provenienz  0,6  bis 
1,1  Proc.  Senföl. 

Bei  der  Bestimmung  des  Senfölgehaltes  der  Bapssamen,  der 
Bapskuchen  oder  ähnlicher  Materialien,  erwärme  man  10  g  des  betreffenden 
Pulvers,  zur  Erzielung  gleichmässiger,  richtiger  Besultate  (Mecke),  zunächst 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  70®  C. ,  rühre  dann  dasselbe  mit  der  fünffachen 
Menge  Wasser  an ,  lasse  die  Mischung  fünf  Stunden  lang  bei  20  bis  26®  C. 
stehen  und  verfahre  sonst,  wie  oben  erörtert  ist.  Die  Bapskuchen  liefern 
0,2  bis  0,3  Proc.  Senföl. 


p.    Amidderivate  der  Kohlensäure  und  der 

Thiokohlensäure. 

Je  nachdem  in  der  zweibasischen  Kohlensäure:  CO  (OH)',  ein  oder 
zwei  Hydroxyle  durch  die  Amidgnippe:  NH^  ersetzt  werden,  resultiren 
Verbindungen,  die  man  als  Carbamin säure  und  als  Harnstoff  be- 


j  zeichnet: 


ürethaue. 

co<8i 

CO<NH' 

Kohlensäure 

Carbaminsäure 

HamBto£f. 
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NH* 
Carbaminsäure:  ^0<CQg  i  Amidokohlensäure,  ist  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannt.  Das  Calciumsalz  kommt  nach  D  rech  sei  im  Pferde- 
ham,  nach  Nencki  auch  im  menschlichen  Harn,  namentlich  nach  Genuss 
kalkreicher  Nahrung,  vor.  Das  Ammoniumsalz ,  welches  durch  directe  Ver- 
einigung von  Kohlensäureanhydrid  und  Ammoniak  gebildet  wird: 

2NH'+C0'    =    C0<^5'^,) 

findet  sich  im  käuflichen  Ammoniumcarbonat  und  kann  leicht  daraus  isolirt 
werden  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  8.  631).  Auch  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats  sind  kleine  Mengen  von  carb- 
aminsaurem  Ammonium  enthalten.  Am  zweckmässigsten  wird  das  carbamin- 
säure Ammonium  gewonnen  durch  Zusammeneinleiten  von  Kohlensäure- 
anhydrid und  Ammoniak  in  absoluten  Alkohol.  £s  bildet  eine  weisse, 
krystaliinische  Masse,  die  beim  Erwärmen  (50  bis  60^)  in  Kohlensäureanhydrid 
und  Ammoniak  zerfällt,  welche  beim  Abkühlen  sich  jedoch  wieder  vereinigen. 
Mit  Wasser  bildet  es  neutrales  Ammoniumcarbonat.  Das  carbaminsäure 
Calcium:  (NH«— CO  .  0)*Ca  +  V.H'O,  bildet  kleine,  leicht  zersetzliche, 
vierseitige  Prismen.  < 

/NH«    , 
Die  Aether  der  Carbaminsäure:  C0<^      i     (B  =  einwerthiges  Alko- 

hoh*adical),  welche  alsUrethane  bezeichnet  werden,  entstehen  nach  C a h o u r s 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureäther  (siehe  S.  606)  und 
nach  Dumas  auf  Chlorkohlensäureäther  (siehe  8.  606),  z.  B.: 

^^<OC«H*  +  ^^'   =    ^^<O^C«H'^  +  C^H^.OH 
Kohlen  säure- Aethyläther      Aethylurethan 

CO<g'cH«  +  N^'   =   CO<^^H.  +  HCl 

Chlorkohlensäure-  Methyl  urethan. 

Methyläther 

Die  Urethan e  entstehen  femer  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Harn- 
stoff mit  einatomigen  Alkoholen  auf  120  bis  130® C.  (Bunte),  z.  B.: 

^^<NH«,HNO»  +  C*H*.OH   =   NH^NO*  +  CO<^^Q.g, 

Hamstoffnitrat  Aethylurethan. 

Die  Urethane  sind  krystaliinische,  flüchtige  Körper,  die  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mit  neutraler  Beaction  leicht  lösen.  Starke  Basen  zer- 
setzen sie  in  kohlensaure  8alze,  Ammoniak  und  Alkohole.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  liefern  sie  Harnstoff.  Mit  Aldehyden  verbinden  sich  die 
Urethane  unter  Austritt  von  Wasser  (siehe  unten). 

Methylurethan:  CO<^^ga,    Urethylan,    bUdet    leicht    lösliche, 

längliche,  tafelförmige  Krystalle,  welche  bei  52®  C.  schmelzen  und  bei  177®  C. 
ohne  Zersetzung  sieden. 

NH« 

Aethylurethan:  C0<1q  nt^st  gewöhnlich  schlechtweg  Urethan  ge- 
nannt, bildet  farblose,  säulenförmige  Krystalle  oder  Blättchen,  welche  bei 
51  bis  52®  C.  schmelzen  und  bei  180®  C.  ohne  Zersetzung  sieden.    Es  löst  sich 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  1  Thl.  Wasser,  0,6  Thln.  Alkohol,  l  Thl. 
Aether,  1,5  Thln.  Chloroform,  3  Thln.  Glycerin,  20  Thln.  Olivenöl.  Als 
Schlafmittel  empfohlen.  Durch  Lösen  in  concentrirter  Schwefelaänre ,  Zu- 
fügen der  berechneten  Menge  Salpeter  und  Ausschütteln  der  auf  Eis  ge- 
gossenen Mischung  mit  Aether,   resultirt  das  bei  64^0.  schmelzende  Nitro- 

urethan:  C!0<q   ntg^6   •    Letzteres  geht  durch  Einwirkung  von  KOH  (in 

Methylalkohol  gelöst)  in  nitrocarbaminsaures  Kalium:  NO*.NH — CO 
.OK,  über,  welches  durch  Eintragen  in  ein  Gemisch  von  Eis  und  Schwefel- 
säure in  CO*  und  Nitramid:  NO'.NH",  zerfällt.  Bas  Nitramid  wird 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  in  wasserhellen,  bei  72®  C.  schmelzenden  Pris- 
men erhalten. 

NH    CH* 
Methyl-Aethylurethan:  C0<q    n«ü5   ,    durch    Einwirkung    von 

Methylamin  auf  Chlorkohlensäure- Aethyläther  gebildet,  ist  eine  bei  170*  C. 
siedende  Flüssigkeit.  Salpetrige  Säure  führt  dasselbe  in  eine  flüssige  Nitroso- 
verbindung   über,    die    beim  Erwärmen   mit   methylalkohoUscher   Kalilauge 

Nv 

Diazomethan:  ||  yCH',  liefert.    Letzteres  ist  ein  gelbes,  geruchloses,  sehr 

N^ 

giftiges  Gas,  welches  Haut,  Augen  und  Lungen  heftig  angreift.^ 

Normal-Propylurethan:  C0<qq«ct7,  schmilzt  bei  53®C.,  Isoamyl- 

urethan:  CO<g"Q50ii»  hei  60'' C. 

Aethyliden-Urethan:  CH«— CH<^^3^q[^^I^I,   entsteht  durtsh 

Lösen  von  Aethylurethan  in  Aldehyd  und  Zufügen  von  wenig  Wasser  und 
etwas  Salzsäure.  Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfolgt  plötzlich,  unter 
starker  Wärmeentwickelung.  Nach  dem  Erkall^n  ist  das  Beactionsproduet 
aus  heissem  Wasser  umzukrystallisiren. 

CH»— COH-f  2NH«— CO.OC*H*    =   H«0  +  CH»— CH<^^;  ^^  l^^lgs- 

Atlasglänzende,  bei  126^0.  schmelzende  Blättchen,  welche  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind. 

Chloral-Urethan:  CCl'— CH<^^_^^   qq,jj5,  wird  erhalten  durch 

Lösen  von  Aethylurethan  in  Chloral  oder  in  geschmolzenem  Chloralbydrst 
und  Versetzen  der  Lösung  mit  starker  Salzsäure.  Die  nach  24  Stunden  et- 
starrte  Masse  wird  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystalliaiit- 

CCl»— COH  +  NH*— CO.OC'H*  =  0^^'— CH<2^_^^    q^,^» 

Blätterige,  in  Wasser  unlösliche,  bei  108^0.  schmelzende  Masse,  weichein 
Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  das 
Chloralurethan  in  seine  Componenten  gespalten. 

Prüfung  der  ürethane.  Die  Beinheit  der  zum  Theil  arzneilich  an- 
gewendeten ürethane  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  Flüchtigkeit,  den 
richtigen  Schmelzpunkt  und  die  neutrale  Löslichkeit  in  Wasser,  bezuglich  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Die  wässerige,  bezüglich  alkoholische  Lösung  (1 :  10) 
werde  durch  Silbemitrat  nicht  verändert.  Concentrirte  Schwefelsäure  bräune 
sich  beim  Schütteln  mit  den  ürethanen  in  der  Kälte  nicht. 

lieber  das  Enrophen,  Neurodin  und  Thermodin  siehe  BenzolderiTste. 
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Harnstoff:  CO<C-iTTTa« 

Molecalarge wicht:  60. 
(In  100  Theilen,  C:  20,0;  0:  26,66;  N:  46,67;  H:  6,67.) 

Syn.:  Üreay  üreum,  Carbamid,  Carbonylamid,  Garbonyldiamid. 

Geschichtlichei.  Der  HarnstofiT  wurde  1773  von  Boaelle  ah  ein 
eigenthümlicher  Bestandtheil  des  Harns  erkannt  und  als  Extraetum  sapona- 
eeum  urinae  beschrieben.  Im  reinen  Zustande  stellten  ihn  jedoch  erst  Four- 
croy  und  Yaaquelin  (1799)  dar.  Seine  Zosammensetzunf?  lehrten  Lieb  ig 
und  Wohl  er  kennen.  Im  Jahre  1828  wurde  der  Harnstoff  von  Wöhler 
aus  cyan saurem  Ammonium  künstlich  dargestelt  und  hierdurch  in  schlagen- 
der Weise  bewiesen,  dass  organische  Verbindungen  auch  ausserhalb  des  leben- 
den Organismus  erzeugt  werden  können. 

Vorkommen.  Der  Hamstofi  ist  ein  Bestandtheil  des  Harnes  aller 
Säugethiere,  besonders  der  Fleischfresser,  femer  der  fleischfressenden 
Vögel  nnd  Reptilien,  sowie  der  Excrete  mancher  anderer  Thiere.  Der 
menschliche  Harn  enthält  2,5  bis  3  Proc.  Harnstoff;  bei  gemischter  Eost 
gelangen  circa  30  g  pro  Tag  bei  den  Erwachsenen  durch  den  Harn 
2nr  Ausscheidung.  In  geringerer  Menge  als  im  Harne  findet  sich  der 
Harnstoff  noch  in  vielen  thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben,  wie 
z.  B.:  in  der  Glasflüssigkeit  des  Auges  (Millon),  in  den  Muskeln 
(Frerichs,  Picard),  in  der  Leber  (Heynsius),  im  Blute  (Picard) 
besonders  der  Haifische,  y.  Schroeder),in  der  Milch  (Lefort),  in 
der  Galle  (Popp),  im  Speiche (Pettenkof  er),  im  Fruchtwasser  (Picard), 
im  Chylus,  in  der  Lymphe  (Wurtz),  im  Seh  weisse  (Schottin)  etc. 

Der  Harnstoff  entsteht  im  thierischen  Organismus  yermuthlich  aus 
den  Eiweisskörpem,  und  zwar  zum  kleinen  Theil  durch  directen  Zerfall 
derselben,  zum  grössten  Theil  indirect  aus  ihren  Spaltungsproducten. 

Harnstoff  bildet  sich  bei  einer  grossen  Anzahl  von  chemischen 
Beactionen,  so  z.  B.:  durch  moleculare  ümlagerung  des  cyansauren 
Ammoniums  beim  Eindampfen  seiner  wasserigen  Lösung  (Wöhler);  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorkohlenoxyd:  CO 01^,  auf 
Eohlensäureäther  und  auf  Urethane  (Natanson);  durch  Erhitzen  von 
kohlensaurem  und  von  carbaminsaurem  Ammonium  auf  130  bis  140^ 
(Basarow);  durch  Einleiten  yon  Eohlenoxysulfid:  COS,  in  starkes 
wässeriges  Ammoniak  (E.  Schmidt);  bei  der  Oxydation  der  Harns&ure 
(Liebig,  Wöhler),  des  Guanins  und  Xanthins  (Strecker);  bei  der 
Einwirkung  von  Aetzalkalien  auf  Kroatin  (Liebig),  Arginin  (Likier- 
nik)  und  Allantoin  (Baeyer);  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Cyanamid  in  ätherischer  Lösung  (Cloez,  Cannizaro);  bei  der  Ein- 
wirkung von  EMnO*  auf  Cyankalium  in  saurer  Lösung  (Baudrimont), 
sowie  auf  Thiohamstoff  in  neutraler  Lösung  (Maly);  beim  Einleiten 
von  Eohlenoxyd  in  ammoniakalische  Eupferchlorürlösung  (Jouve)  etc. 

Darstellung.  1.  Aus  Harn.  Zur  Syrupconsistenz  eingedampfter,  von 
ausgeschiedenem  Ghlomatrium  durch  Coliren  befreiter  Harn   werde  unter 
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sorgfältiger  Abkühlung  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  starker,  von 
salpetriger  Säure  freier  Salpetersäure  gemischt  und  die  Mischung  hierauf 
sechs  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Von  dem  ausgeschiedenen  salpetersauren 
Hamstotfe  entferne  man  alsdann  möglichst  die  braune  Mutterlauge  durch 
Absaugen  und  Abpressen ,  löse  ihn  hierauf  in  wenig  kochendem  Wasser  und 
scheide  ihn  nach  dem  Erkalten  von  Neuem  durch  starke  Salpetersäure  ab. 
Die  nach  sechsstündigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  sauge  und  presse 
man  abermals  ab,  löse  sie  alsdann  in  heissem  Wasser,  entförbe  die  LiÖsung 
durch  reine  Thierkohle  und  verdunste  sie  hierauf  mit  überschüssigem ,  fein 
vertheiltem  Baryumcarbonat  zur  Trockne.  Aus  dem  so  erzielten  Bückstande 
ist  sodann  der  Harnstoff: 

2[C0(NH«)«,HN0»]  -f  BaCO'  =  Ba(NO')«  +  2C0(NH«)*  +  CO*+  H*0, 
Salpeters.  Harnstoif  Hamstoff 

durch  siedenden  starken  Alkohol  zu  eztrahiren,  die  erzielte  Lösung  noch- 
mals durch  reine  Thierkohle  zu  entfärben  und  schliesslich  zur  Erystallisatlon 
einzudampfen. 

2.  Künstliche  Darstellung.  8  Thle.  entwässerten  gelben  Blutlaugen- 
salzes werden  mit  3  Thln.  reinen  Ealiuincarbonats  gemischt,  in  einem  eisernen 
Grapen  zusammengeschmolzen  und  in  die  geschmolzene  Masse  15  Thle. 
Mennige  in  sehr  kleinen  Mengen  allmälig  eingetragen.  Die  gleiohm&ssige 
Schmelze  werde  alsdann  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  zerkleinert,  das  ge- 
bildete cyansaure  Kalium  mit  Wasser  extrahirt  und  die  so  erzielte  Lösung 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  8  Thln.  Ammoniumsulfat  gemischt. 
Nachdem  durch  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volum  und  Erkaltenlassen  die 
grösste  Menge  des  gebildeten  Kaliumsulfats: 

2CN0K    +     (NHySO*        =        2  0N0(NH*)    +    K«SO* 
Gyansaures  Kalium  Cyansaures  Ammonium 

CNO.NH*  =  CO{NH*)« 

Cyansaures  Ammonium  Harnstoff, 

entfernt  worden  ist,  verdunste  man  die  Lösung  zur  Trockne,  ziehe  den  Bück- 
stand mit  starkem,  siedendem  Alkohol  aus  und  verdampfe  die  alkoholische 
Lösung  zur  Krystallisation.  8  Thle.  Blutlaugensalz  liefern  etwa  4y«  Thle. 
Hamstoff  (Clemm). 

Bisweilen  enthält  der  wässerige  Auszug  der  Schmelze  noch  eine  kleine 
Menge  Ferricyankalium.  Letzteres  entferne  man  vor  dem  Zusatz  des  Ammo- 
niumsulfats  durch  etwas  Eisenvitriollösung,  da  es  anderenfalls  als  Ferricyan- 
aminonium  leicht  den  Hamstoff  verunreinigt. 

3.  Technisch  wird  der  Hamstoff  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in 
geschmolzenes  Phenylcarbonat  gewonnen  (Uentschel): 

CO(O.G«H*)«  +  2NH«    =    CO(NH')*  +  2C"H*.  OH 
Phenylcarbonat  Harnstoff  Phenol. 

Das  Phenylcarbonat  entsteht  in  fast  theoretischer  Menge  beim  Einleiten 
von  Ghlorkohlenoxyd :  CO  Ol',  in  eine  Lösung  von  Phenol  in  einer  äqui- 
valenten Menge  verdünnter  Natronlauge.  Zur  Ueberführung  in  Harnstoff 
schmilzt  man  das  Phenylcarbonat  im  Wasserbade  und  leitet  einen  starken 
Strom  trockenen  Ammoniakfzpases  ein.  Sobald  letzteres  nicht  mehr  absorbirt 
wird,  giesst  man  die  Schmelze  in  heisses  Wasser,  trennt  die  wässerige  Lösrng 
vom  ausgeschiedenen  Phenol  und  dampft  dieselbe  zur  S^rystallisation  ein. 

Eigenschaften.  Der  HamstoS  krystallisirt  in  langen,  färb-  und 
geruchlosen,  neutral  reagirenden  Prismen  von  kühlendem,  salpeter- 
artigem Geschmacke.     Das  specifische  Gewicht  der  Krystalle  beträgt 
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1,35.  An  trockener  Luft  verändern  sie  sich  nicht.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  löst  sich  der  Harnstoff  in  der  gleichen  Gewichtsmenge 
Wasser  unter  starker  Wärmebindung  auf;  an  Alkohol  von  90  Proc. 
erfordert  er  bei  15^0.  fünf  Theile,  an  siedendem  Alkohol  einen  Theil 
zur  Lösung.     In  Aether  ist  er  fast  unlöslich. 

Erhitzt,  schmilzt  der  Harnstoff  bei  132^0.;  bei  höherer  Tem- 
peratur (150  bis  160^0.)  zersetzt  er  sich  unter  Ammoniakentwicke- 
lung; die  anfänglich  geschmolzene  Masse  verwandelt  sich  allmälig  in 
einen  festen  Kückstand,  welcher  aus  einem  Gemische  von  Cyanur- 
säure,  Biuret  und  Ammelid  besteht.  Bei  längerem  Erhitzen  bis 
nahe  an  den  Schmelzpunkt,  noch  mehr  im  Yacuum,  sublimirt  ein  Theil 
des  Harnstoffs  ohne  Zersetzung.  Wird  die  wässerige  Hamstofflösung 
gekocht,  so  geht  der  Harnstoff  unter  Aufnahme  von  Wasser  langsam 
in  Ammoniumcarbonat  über: 

CO(NH«)*  +  2H*0     =    (NHYCO». 

Schneller  erfolgt  diese  Umsetzung  beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Hamstofflösung  über  100°  C,  oder  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Mitwirkung  fermentartig  wirkender  Stoffe  —  bei  der  Fäulniss 
des  Harns  — .  Auch  beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  und  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Harnstoff  in  Ammo- 
niumcarbonat, bezüglich  dessen  Zersetzungsproducte,  verwandelt: 

CO(NH«)«  +  2K0H    =     2NH''  +  K«C0» 
CO(NH*)*  +  2H«S0*  +  H*0    =  2(NH*)HS0*  +  CO*. 

Wird  Vio-^ormal-Hamstofflösung  längere  Zeit  auf  lOOoC.  erhitzt, 
so  lagern  sich  4  bis  5  Proc.  des  Harnstoffs  zu  Ammoniumcyanat  um. 

Salpetrige  Säure  zersetzt  den  Harnstoff  in  Kohlensäureanhydrid, 
Stickstoff  und  Wasser: 

0O(NH«)*  +  N«0»     =     CO*  +  4N  +  2H«0. 

Die  gleiche  Zersetzung  bewirken  unterbromigsaures  und  unter- 
chlorigsaures  Natrium.  Chlorgas  und  auch  Bromdampf  führen  den 
Harnstoff  in  Cyanursäure:  C^N^O^H^,  über,  wenn  sie  über  denselben 
im  geschmolzenen  Zustande  geleitet  werden: 

6[C0(NHY]  +■  6C1    =     2C^N»0»H'*  -h  4NH^C1  +  2HC1  +  2N.  i 

Der  Harnstoff  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren,  Basen,  sowie 
auch  mit  Salzen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen  zu  vereinigen. 

Obgleich  sich  der  Harnstoff  als  Dia  min  von  zwei  Molecülen  Am- 
moniak ableitet  —  er  ist  als  ein  Diamin  des  Carbonyls:  CO,  aufzufassen: 

(H* 
^^  rO'  ^^^^^  ^^^  Bezeichnung  Carbonylamid  oder  Carbamid  — , 

so  vereinigt  er  sich  doch  nur  mit  ]e  einem  Molecül  einer  einbasischen 
Säure,  und  zwar  durch  directe  Addition,  zu  Salzen.  Es  findet  die  Ein- 
säurigkeit  des  Harnstoffs  darin  eine  Erklärung,  dass  die  elektronegative 
Carbonylgruppe:  CO,  den  elektropositiven,  basischen  Charakter  dereinen 
Amidgruppe:  NH^,  aufhebt,  so  dass  nur  die  andere  Amidgruppe  noch 
in  genügendem  Grade  ihre  basische  Natur  bewahrt. 
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Die  Salze  des  HamstoSs  zeigen  alle  saure  Beaction.  Sie  besitEen 
ferner  grosse  Neigung,  namentlich  in  w&sseriger  Lösung,  zu  zerfallen 
in  Ammoniaksalz,  Kohlensäureanhydrid  und  freien  Harnstoff. 

Der  salzsaure  Harnstoff:  C0(NH')*.HC1,  ist  zerfliesalich.  Der 
Salpetersäure  Harnstoff:  GO(NH')*.HNO*,  ist  von  den  HamstofFsalxen 
das  beständigste  nnd  charakteristischste.  Er  wird  ans  nicht  zu  verdünnter 
Hamstofiflösung  durch  starke  Salpetersäure  in  glänzenden,  farblosen  Bl&ttchen 
oder  in  rhombischen  oder  in  sechsseitigen  Tafeln  gefällt.  In  kalter  Salpeter- 
säure ist  er  schwer  löslich.  Beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  oder  ans 
Salpetersäure  wird  er  nicht  verändert.  Durch  Lösen  des  salpetersauren  Harn- 
stoffs in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Aufgiessen  dieser  Lösung  auf  £ia 
scheidet  sich  Nitroharustoff:  NO*.HH— 00—NH*,  als  schwer  lösliches 
Krystallpulver  aus.  Oxalsaurer  Harnstoff:  CO(NH")*.C*H*0*  +  2H*0, 
wird  aus  nicht  zu  verdünnter  Hamstofiflösung  durch  Oxalsäure  in  langen^ 
dünnen  Blättchen  gefällt,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Phos- 
phorsaurer Harnstoff:  00(NH*)*.H'PO^,  bildet  leicht  lösliche,  rhom- 
bische Krystalle. 

Ton  Metalloxydverbindungen  des  Harnstoffs  sind  nur  eoldie 
mit  Quecksilberoxyd:  CO(NH*)"  -f  HgO  und  CO(NH*)«  +  IV.HrO,  und 
mit  Silberoxyd:  CO(NH*)«  -f  iy,Ag*0,  bekannt. 

Die  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Salzen  werden  beim  Yer^ 
dunsten  der  gemischten  Lösungen  der  Componenten  erhalten. 

Harnstoff-Chlornatrium:  [CO(NH*)*  +  NaCl  +  H«0],  krystallinri 
aus  eingedampftem  menschlichem  Harne  in  glänzenden  Prismen  aus.  Harn- 
stoff-Silbernitrat: [CO(NH«)«  -f  AgNO"],  büdet  rhombische  Prismen. 

Harnstoffchlorid:  Cl — CO — NH',  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
COCl*  auf  NH^Cl  bei  400*0.  Stechend  riechende,  zu  langen  Nadeln  er- 
starrende Flüssigkeit.  Schmelzp.  50*^0.  Zermilt  beim  Sieden  (61  bis  62*  C.) 
in  HCl  und  Cyansäui'e. 

Versetzt  man  eine  massig  verdünnte  Hamstofiflösung  mit  einer  Uümaa^ 
von  Quecksilberoxydnitrat,  so  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag» 
dessen  Zusammensetzung  je  nach  der  Concentration  wechselt,  z.  B.: 

[2  C0(NH*)«  +  Hg(N0»)«  -f  HgO];     [2  00(NH*)«  +  Hg(N0»)*  -f-  2  HgO]; 

[2C0(NH«)«  -f  Hg(NO«)*  +  SHgO]. 

Auf  dieser  Fällbarkeit  durch  Quecksilberoxydnitrat  beruht  die  maaasanaly- 
tisohe  Bestimmung  des  Harnstoffs  (siehe  Harn). 

Die  vier  Wasserstoffatome  des  Harnstoffs  können  entweder  ganz  oder 
nur  tbeilweise  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden.  Diese  Verbindungen, 
welche  man  als  substituirte  Harnstoffe  bezeichnet,  sind  bis  jetst  noch 
nicht  direct  aus  dem  Harnstoff  selbst  dargestellt  worden.  Sie  entstehen  da- 
gegen leicht  indirect  durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Kalium  auf  die 
schwefelsauren  Salze  primärer  oder  secundärer  Konamine,  oder  durch  Um* 
Setzung  der  Cyansäureäther  mit  Ammoniak  und  Aminbasen,  z.  B.: 

2CN0K  +  (NH*.CH")*H"SO*    =    2CO<]^2«  ^^  +  K«80* 

Hethylhamstoff  (Schmelzp.  102*  C.) 

CNO.C«H*  +  NH«.C«H*    =    C0<^]^;^I]^1 

Diäthylhamstoff  (Schmelzp.  112*0.) 
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CNO.C'H'  +  NH(C'H')'    =    CO<^^'^J*g. 

Tri&tbjlhanutoff  (SchmeUp.  63*0.). 
Die  Tisrfaeb  tabttitnirten  Han)8U)£r«  entstehen  bei  der  EUnwirkung  von 
Cblorkobleuozyd  auf  leonndäre  Aminbuen,  z.  B,; 

COCl«  +  2NH(0äH')*    =    CO<^[^IgZ  +  2HCL 

Tetraäthylbanwtoff  (Siedep.  212''  C). 

Die  lubatitiiirUn  HamMoffe  nnd  in  ihren  EigenichafteD  und  Beaetionen 
dem  HamMoff  lebr  ähnlich , 

Pormaldehyd  fährt  den  in  verdünnter  BalEtfinre  gelSaten  Hamitoff  all- 
mälig  in  Meth;lenharnitoff:  CO<^^CE*,  über;  weinei,  kQrniges  Pul- 
ver, welches  in  den  gewöhnlichen  IiüiDngimilteln  nulOslicb  ist. 

Die  WaaeerBtoffatome  des  Hamitaffs  können  anoh  durch  ein-  und  zwei- 
werthige  Säureradicsle  enetzt  werden.  Dieia  Verbindungen,  welche  Urelde 
genannt  werden,  entstehen  bei  der  Einwirknng  der  Chloride  der  S&areradicale 
oder  der  fiänreanbydride  auf  HamsloQ',  z.  B. : 

CO(NH')' +  OH*— OOCl    =    C0<^2,°°~°°'  + HCl 
Acetjlham  Stoff. 
Zn  denürelden  oomplicirUrer  Zuiammensetiung  zählen  auch  die  Haru- 
säure  nnd  deren  Abkümmlinge. 

Erkennung.     Zur  Erkennung  desHamBtoffi  beontzt  man  sein  Verhalten 
gegen  Balpetenäore  und  Oxalsäure,  welche  ans  seiner  concentrirtcn  wässsrigen 
Fig.  52.  Fig.  53. 


Balpetenanrer  Harnstoff.  Ozalsftuier  HamstofT. 

IfOsnng  Balpetersauren ,  bezüglich  ozalaauren  Hamitoff  in  charakteristischen 
Formen  (Fig.  52  ond  53)  absohaideD.  Auch  die  Erystallform  (Fig.  54  a.  f.  8.), 
sowie  die  Ftlllbarkeit  des  HamstofFs  durch  salpetersaure  Queeksilberoxyd- 
lOsung  dienen  zur  Erkennimg  desselben. 

Erhitzt  man  in  einem  CapillarrOhrchen  eine  Bpnr  trockenen,  krystalli- 
sirtan  Harnstoffs  Torsiohtig,  bis  sich  die  geschmolzene  Masse  stark  trQbt,  und 
16st  letztere  nach  dem  Erhalten  in  etwas  Wasser  nnd  einigen  Tropfen  Natron- 
lange,  so  entsteht  anf  Znsatz  eines  Tropfens  verdännter  EnpfersnlfatlOsong 
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eine  schön  rothe  bis  violette  Färbung,  die  darch  etwas  mehr  Kupfersulfat  in 
Blau  übergeht  —  Biuretreaotion  — . 

Der  Harnstoff  und  der  salpetersaure  Harnstoff  finden  nur  eine  sehr  be- 
schränkte arzneiliche  Anwendung. 

Dem  Harnstoff  isomer  ist  das  Isuret  oder  Methenylamidoxim: 

CH^jjg  Q-CT,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  eine  alko- 
holische Lösung  von  Hydroxylamin  gebildet  wird.  Es  bildet  grosse,  rhom- 
bische, bei  104  bis  105^0.  schmelzende  Krystalle. 

In   naher  Beziehung   zum  Harnstoff  stehen  Allophansäurei  Binret, 

Guanidin  etc.: 

NH« 


NH 


2 


CO 

I 

OH 


NH« 

I 
CO 

I 

NH* 


I 
CO 

I 

NH 

I 
CO 

I 

OH 


NH« 

I 
CO 


NH 

I 
CO 

NH« 


NH« 

I 
C=NH 


NH^ 


Gaanidin. 


Carbamin säure    Harnstoff    AUophansäure        Biuret 

Das  Biuret:  C«0«N"H^  (Allophansäureamid) ,   enteteht  durch  Erhitzen 
von  Harnstoff  auf  150  bis  160**  C: 

2  00(NH«)«    =    NH«»  +  NH«— CO— NH— CO-NH«. 

Das  Biuret  wird  dem  erstarrten  Rückstande  (verl.  8.  788)  durch  kalte« 
Wasser  entzogen,  die  geringe  Menge  mitgelöster  Cyanursäure  durch  Bleiacetat 

gefällt  und  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  Blei  befreit.  Beim  Ver- 
dunsten der  geklärten  Lösung  scheidet 
sich  das  Biuret  in  leicht  löslichen,  färb- 


.^4 


'<''  ■'<if 


V 

■'/f-^ 


j 


losen  Nadeln,  die  1  Hol.  Wasser  ent- 
halten, aus.  Wasserfrei  schmilzt  es  tei 
190^  C.  Ueber  die  charakteristische 
Kupferreaction  des  Biurets  siehe  £^ 
kennung  des  Harnstoffs. 

AUophansäure:  C«0"N«H* (Harn- 
Stoffcarbonsäure),  ist  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt,  sondern  nur  in  Gestalt 
ihrer  Aether  und  ihres  Baryttmsalxe& 
Der  Allophansäureäthyläther, 
welcher  glänzende,  säulenförmige,  bei  190  bis  191^0.  schmelzende  Krystalle 
bildet,  entsteht  beim  Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  absoluten  Aethjl- 
alkohol  oder  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoffsäureäthyläther  oder  voo 
8  O  Ol«  auf  Harnstoff. 

Amidoharnstoff:  NH«— CO— NH  .NH«  (Semicarbazid),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Hydrazinsulfat:  (NH*— NH*)H«SO*,  auf  cyansaures 
Kalium  in  wässeriger  Lösung,  sowie  bei  dreistündigem  Erhitsen  gleicher 
Molecüle  Hydrazinhydrat :  NH«— NH«  +  2H«0,  und  Harnstoff  auf  lOO'C. 
Farblose,  bei  96®  C.  schmelzende  Prismen.  Das  Semicarbazid  dient  als  Beagens 
auf  Aldehyde  und  Ketone. 

/NH« 
Guanidin:  CN*H*  oder  C=NH  ,  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  den 

\NH« 
etiolirten  Keimen   der  Wicken  (E.  Schulze)   und  im  Safte  der  Zuckerrüben 
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(v.  Lippmann).  Es  entsteht  durch  Oxydation  von  Ouanin  (Strecker); 
darch  Erhitzen  von  Jodcyan:  CNJ,  mit  Ammoniak;  durch  Erhitzen  von 
Ghlorpikrin:  CG1'(K0*),  mit  Ammoniak;  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Lösung  Ton  Oyanamid:  GK.KH',  auf  Chlorammonium  bei  100^  C;  bei  der 
Oxydation  des  Eiweisses  durch  Ealiumpennanganat  in  alkalischer  Lösung 
(F.  Lossen).  Rhodanwasserstoffsaures  Guanidin  entsteht  in  reich- 
licher Menge  beim  Erhitzen  (20  Stunden  lang)  von  Bhodanammonium  auf 
180  bis  190^0.  (siehe  S.  763).  Zur  Darstellung  anderer  Guanidinsalze  dampft 
man  die  Lösung  von  100  Thln.  Guanidinrhodanid  mit  58  Thin.  K'CO'  ein, 
kocht  zur  Entfernung  des  Bhodankalinms  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus 
und  krystallisirt  das  restirende  Guanidincarbonat:  (GN'H^)*H*0O',  aus 
Wasser  um  (Yolhard). 

Das  Guanidin  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  zerfliessliche, 
farblose  Krystalle.  Es  ist  eine  starke,  einsäurige  Base.  Das  Guanidin- 
nitrat:  GN*H\  flNO**,  bildet  schwer  lösliche,  farblose  Blätter;  das  Gua- 
nidinrhodanid: GN'H\  HGNS,  farblose,  leichtlösliche»  bei  118^0.  schmel- 
zende Blätter.  Das  Golddoppelsalz:  CN^HS  HCL  +  AuCl',  bildet  lange, 
ziemlich  schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln. 

Aehnlich  wie  in  dem  Harnstoff  können  auch  in  dem  Guanidin  Wasser- 
Btoffatome  durch  Alkoholradicale  und  auch  durch  Säurereste  ersetzt  werden. 

Methylguanidin:  C'H'N»  oder  NH=C<^]^*  ^^',    entsteht  beim 

Kochen  von  Kreatin  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd,  sowie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Oyanamid  auf  salzsaures  Methylamin.  Farblose,  zerfliessliche 
Masse. 

NH    NO* 
Nitroguanidin:  NH=C<^gt  ,   entsteht  durch  Lösen  von  300  g 

Guanidinrhodanid  in  300  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und  250  ccm  rauchen- 
der Schwefelsäure,  und  Vermischen  dieser  erkalteten  Lösung  mit  200 ccm 
Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  (Thiele).  Sobald  sich  Gasblaseu  auf 
der  Oberfläche  dieser  Mischung  zeigen,  giesst  man  sie  in  4  Liter  kaltes 
Wasser.  In  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Nadeln,  die 
bei  230®  G.  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch  Beduction  des  Nitroguanidin s 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  zunächst  bei  0®,  dann  bei  40^0.,  wird  das  im 

NH    NH* 
freien  Zustande  leicht  zersetzliche  Amido guanidin:   NH=G<;^gfl  , 

gebildet.  Letzteres  geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Natron- 
lauge, unter  Abspaltung  von  00*  und  NH',  leicht  in  Diamid  (Hydrazin): 
NH*— NH«  (siehe  L  anorgan.  Theil,  S.  286),  über.  Wird  das  Nitroguanidin 
mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt,  so  entsteht  das  in 
gelben,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirende  Nitrosoguanidin: 

NH=G<^g,*^^.    Dasselbe  verpufft  bei  160  bis  165^0. 

Wird  die  salpetersaure  Lösung  des  Amidognanidinnitrats  mit  KNO« 
versetzt   und   die  Mischung   freiwillig  verdunstet,  so  scheidet  sich  Diazo- 

guanidinnitrat:  NH=G<^^,'^~^-^^',  in  farblosen,  in  Wasser  und 

Alkohol  leicht  löslichen,  bei  129^0.  schmelzenden  Krystallen  aus.  Natron- 
lauge führt  das  Diazoguanidinnitrat  in  Oyanamid:  GN.NH«,  und  in  Stick- 
stoffwasserstoffsäure: N'H  (siehe  L  anorgan.  Theil,  8.  286),  über. 

Guanidinessigsäure:  C"H^N"0*  oder  NH=C<^]^8- ^^*""^^-^^ 
(Glycocyamin),   entsteht  durch  directe  Vereinigung  von   Oyanamid  und 

S oh  midi,  pharmaceatiiehe  Chemie.    H.  gQ 
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GlycocoU  in  wässeriger,  schwach  ammoniakalischer  Löstmg,  sowie  beim 
Kochen  einer  sehr  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  kohlensanrem 
Gnanidin  und  GlycocoU.  Farblose,  in  kaltem  WtLsaer  schwer  lösliche  Krystalle, 
die  mit  Säuren  und  mit  Basen  8alze  liefern.  Wird  das  Hydrochlorid  auf 
160^0.  erhitzt,  so  spaltet  es  Wasser  ab  und  geht  in  Glycolylguanidin  oder 

Glycocyaroidin:NH=C<yj„'        ~~  |     ,  über.    Leicht  lösliche,  alkalisch 

reagirende  Blättchen. 

Kreatin:  C*H«N30>  oder  NH=C<nS^'^'^°*""^^'^^- 

(MethylguanidineBsigBäure,  Methylglycooyamin.) 

Das  Kreatin  ist  im  Jahre  1835  von  Cbevreul  in  der  Fleischbrühe  ent- 
deckt, jedoch  erst  von  Liebig  (1847)  eingehend  untersucht  worden.  Dasselbe 
ist  ein  Bestand theil  der  gestreiften  und  glatten  Muskelfasern  aller  Saugethiere, 
Tögel,  Amphibien  und  Fische  (Pferdefleisch  enthält  0,07  Proc,  Biudfleisch 
0,17  bis  0,23  Proc.,  Schweinefleisch  0,13  bis  0,21  Proc.,  Hammelfleisch  0,18  Proc., 
Hühnerfleisch  0,35  Proc.),  daher  auch  im  Fleischeztracte  enthalten.  Es  findet 
sich  ferner  im  Gehirne,  im  Blute  und  in  anderen  Theilen  des  thierischen 
Organismus.    Im  frischen  Harne  kommt  es  nicht  vor. 

Darstellung.  Frisches,  fein  gehacktes  Bind-  oder  Pferdefleisch  wird 
mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  kalten  Wassers  innig  gemengt  und  die 
Masse  darauf  10  bis  15  Minuten  unter  stetem  Umrühren  im  Wasserbade  auf 
50  bis  55^0.  erwärmt.  Man  colirt  alsdann,  presst  den  Rückstand  aus  und 
zieht  denselben  von  Neuem  mit  Wasser  bei  60  bis  80®  G.  aus.  Die  vereinigten 
Flüssigkeiten  kocht  man  zur  Ooagulation  des  Eiweisses  auf,  versetzt  da» 
Filtrat  zur  Entfernung  der  Phosphorsäure  etc.  mit  Bleiessig  in  geringem 
üeberschusse ,  sammelt  den  entstandenen  Niederschlag,  wäscht  ihn  aus  und 
entfernt  aus  dem  Filtrate  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  abermals 
flltrirte  Flüssigkeit  werde  sodann  im  Wasserbade  zum  dünnen  Syrup  ein- 
gedampft und  zur  Krystallisation  längere  Zeit  bei  Seite  gestellt.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  sind  schliesslich  zu  sammeln,  mit  Alkohol  von  80  Proc. 
abzuwaschen  und  durch  Umkry stall isiren  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen 
(Neubauer). 

Li  ähnlicher  Weise  kann  das  Kreatin  auch  aus  dem  käuflichen  Fleisch- 
eztracte, dessen  körnige  Beschaffenheit  es  veranlasst,  dargestellt  werden  (Aus- 
beute 3  Proc). 

Das  Fleischextract  werde  zu  diesem  Zwecke  1 :  20  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  nach  dem  Behandeln  mit  Bleiessig  und  Schwefelwasserstoff  (siehe 
oben)  schliesslich  auf  1  Tbl.  eingedampft. 

Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  Einwirkung  von  Sarkosin  (s.  8.  412) 
auf  Cyanamid  in  gesättigter  wässeriger,  einige  Tropfen  Ammoniak  enthaltender 
Lösung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100®  (Yolhard): 

N=C  ,    .    ,.      ,v         .  /N(CH«),CH*— CO.OH 

\        ^  +  HN(CH»).CH«— CO.OH  =  Nfl=CC        . 
^NH«    '  ^        ^  VnH* 

Cyanamid  Sarkosin  Kreatin. 

Eigenschaften.  Das  Kreatin  bildet  farblose,  glänzende,  neutral 
reagirende,  monokline  Prismen  von  bitterem,  kratzendem  Geschmacke.  Es 
enthält  1  Mol.  Krystallwasser.  Es  löst  sich  in  75  Thln.  kalten  Wassers, 
leichter  in  heissem.  100  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  lösen  bei  17*C.  0,008  g 
Kreatin.    Li   absolutem  Alkohol  ist  es  kaum  löslich  (1 :  9400),  in  Aether  un- 
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löslich.  Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirbare,  jedoch  leicht  zersetzbare  Salze. 
Mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  zerfällt  es  in  Kreatinin  und  Wasser.  Mit 
Barytwasser  gekocht,  spaltet  es  sieh  in  Harnstoff,  Sarkosin  (siehe  8.  412) 
und  Methylhydantoin:  G^H*N'0',  welches  farblose,  in  Wasser  und  Alko* 
hol  leicht  lösliche,  bei  145*0.  schmelzende  Krystalle  bildet.  Beim  Kochen 
mit  Quecksilberoxyd  liefert  das  Kreatin  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Methyl - 
guanidin  (siehe  oben).  Wird  das  Kreatin  mit  Wasser  drei  bis  vier  Tage 
lang  im  geschlossenen  Gewisse  auf  lOO^C.  erhitzt,  so  geht  es  fast  vollständig 
in  Kreatinin  über. 

Mit  dem  Kreatin  isomer  sind  das  Isokreatin  oder  Alakreatin: 
C*H*N"0*,  sowie  die  ^-Guanidinpropionsäure:  C*H*N"0*.  Ersteres 
wird  durch  directe  Vereinigung  von  «- Alanin  (siehe  8.  415)  und  Cyanamid 
gebildet  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  180®  schmelzenden  Prismen.  Letztere 
entsteht  durch  Vereinigung  von  /3- Alanin  mit  Cyanamid. 

Kreatinin:  C^mN'O  oder  NH^C<^ff^') -^^""9^. 
(Glycolylmethylguanidin,  Methylglycocyamidin.) 

Das  Kreatinin  findet  sich  nicht  im  Muskelfleische,  wohl  aber  als  ein 
oonstanter  Bestandtheil  des  menschlichen  Harns,  nach  Neubauer  0,6  bis  1,3g 
im  Harn  von  24  Stunden:  1500  bis  1600  ccm. 

Das  Kreatinin  entsteht  leicht  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Kreatin 
(siehe  oben).  Zur  Darstellung  desselben  dampfe  man  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Kreatin,  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure  und  3  Thln.  Wasser  im  Wasser- 
bade ein,  zerlege  den  aus  Kreatinsulfat  bestehenden  Bückstand  nach  dem 
Wiederauflösen  in  Wasser  mittelst  Baryumcarbonat  und  verdunste  das  Filtrat 
zur  Krystallisation.  Künstlich  wird  das  Kreatinin,  neben  Kreatin,  erhalten 
beim  zweistündigen  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Sarkosin  und  kohlen- 
saurem Guanidin  auf  140  bis  160^0.  Ueber  die  Darstellung  des  Kreatinins 
aus  Harn  siehe  unten. 

Das  naturelle  Kreatinin  (Hamkreatinin)  ist  identisch  mit  dem  aus  Fleisch- 
kreatin  und  aus  synthetisch  dargestelltem  Kreatin  gewonnenen  Kreatinin 
(Pommerehne,  Toppelius). 

Eigenschaften.  Das  Kreatinin  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die 
sich  in  10  bis  11  Thln.  kalten  Wassers  und  in  625  Thln.  absoluten  Alkohols 
zu  einer  alkalisch  reagirenden,  schwach  ätzenden  Flüssigkeit  lösen.  Das 
Kreatinin  ist  die  stärkste,  im  Thierorganismus  normal  vorkommende  Base. 
Es  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu 
wohl  charakterisirten  Salzen  und  liefert  mit  Qoldchlorid,  Platinchlorid  und 
Chlorzink  Doppelsalze.  Das  Kreatininhydrochlorid:  C*H'N"0,  HCl,  kry- 
stallisirt je  nach  den  Versuchsbedingungen  wasserfrei  oder  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser  in  farblosen  Tafeln  oder  Prismen.  Das  Kreatininpikrat:  C^H^N'O, 
C'H*(NO')".OH,  bUdet  lange,  gelbe,  bei  212« C.  schmelzende  Nadeha.  Das 
Kreatinin-Goldchlorid:  C*H'N»0,  HC1  + AuOl',  scheidet  sich  in  gelben 
Blättern,  das  Kreatinin-Platinchlorid:  [C*H'N»0,  HCl]*PtCl*  +  2H«0, 
in  rothgelben  Säulen  ab.  Das  Kreatinin-Ohlorzink:  (C^H^K^O)'ZnCl*, 
welches  zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Kreatinins  (siehe  unten)  dient, 
krystallisirt  in  feinen,  concentrisch  oder  warzenförmig  gruppiilen  Nadeln, 
die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  In  Salzsäure  ist  es  leicht 
löslich  zu  einem  salzsauren  Salze:  (G^H^N*0.HC1)*  -h  ZnCl',  aus  dem  jedoch 
Katriumacetat  wieder  Kreatinin-Chlorzink  abscheidet. 

50* 
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Bilbemitrat  scheidet  ans  nicht  zu  verdünnter  Kreatininlösong  einen,  ans 
feinen  Kadehi  bestehenden  Niederschlag  ab:  C^fl^N'O,  AgNO',  der  in  kochen- 
dem Wasser  löslich  ist.  Quecksilberchlorid  verursacht  in  Kreatininlfleiing 
sofort  einen  Niederschlag^.  Mercurinitratlösung  bewirkt  in  verdünnten  Krea- 
tininlösangen  sogleich  keine  Fällung;  letztere  tritt  in  krystaUinischer  Fona 
jedoch  auf,  wenn  man  der  Flüssigkeit  Natriomcarbonaüösung  bis  zur  bleiben- 
den Trübung  zufügt.  Alkalische  Kupferlösung  wird  bei  längerem  Kochen 
durch  Kreatinin  reducirt.  Phosphomolybdänsäure  und  Phosphowolframs&ure 
erzeugen  selbst  in  sehr  verdünnten  Kreatininlösungen  Fällungen. 

In  Berührung  mit  Basen  geht  das  Kreatinin  schon  in  der  Kälte  allmälig 
in  Kreatin  über.  Gegen  Barsrthydrat  und  gegen  Queoksilberozyd  verhält  es 
sich  wie  Kreatin.  Salpetrige  Säure  erzeugt  Nitro  sokreatinin:  C^H'(NO)N*0. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn  (Neu- 
bau er).    300  com  des  innerhalb  von  24  Stunden  gelassenen,  gemischten  Harns 

Fig.  55.  werden  mit  Kalkmilch  bis  zor  alkali- 

schen Beaction  und  dann  mit  so  viel 
Ghlorcalcium  versetzt»  als  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Nach  ein  bis 
zwei  Stunden  flltrirt  man  den  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  mit  etwas  Wasser 
nach,  verdunstet  das  Filtrat  im  Wamer- 
bade  zum  Syrup  und  vermischt  diesen 
noch  warm  mit  40  bis  50ccm  Alkohol 
von  95  Procent.  Nach  sechs  bis  acht 
Stunden  flltrire  man  den  entstandenen 
Niederschlag  ab,  wasche  ihn  mit  Alko- 
hol aus,  enge  das  Filtrat  auf  50  bis 
60  com  ein  und  versetze  es  nach  dem 
Erkalten  mit  0,5  ccm  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  neutralem  Ohlor- 
zink  (specif.  Gewicht  1,2).  Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  in  der  Kälte 
sammle  man  das  Kreatinin  -  Chlorzink  auf  einem  gewogenen  Filter  (siehe  I- 
anorgan.  Theil,  S.  249),  wasche  es  mit  Alkohol  aus,  trockene  es  bei  100*  bis 
zum  Constanten  Gewichte  und  wäge  es.  100  Thle.  Kreatinin -Ghlondnk  ent- 
sprechen 62,44  Thin.  Kreatinin. 

loi  diabetischen  Harne  ist  der  Zucker  vor  der  Kreatim'nbestimmung 
durch  Gährung  mit  Hefe  zu  zerstören. 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Ejreatinins  löse  man  daa  in 
obiger  Weise  abgeschiedene  Kreatinin -Ghlorzink  in  wenig  heissem  Wasso', 
lasse  einen  Tropfen  der  klaren  Lösung  freiwillig  auf  einem  Objectglaae  ver- 
dunsten und  betrachte  den  Terdunstungsrückstand  unter  dem  Mikroskope. 
Fig.  55  zeigt  das  mikroskopische  Bild  des  Kreatinin-Ghlorzinks. 

Um  aus  dem  Kreatinin  -  Ghlorzink  reines  Kreatinin  darzustellen,  löse 
man  dasselbe  in  kochendem  Wasser,  zersetze  es  durch  Kochen  mit  fein  ver- 
theiltem  Bleiozyd  oder  besser  mit  Bleihydrozyd  und  entfärbe  das  Filtrat 
mit  wenig  Thierkohle.  Beim  Verdunsten  bleibt  alsdann  das  Kreatinin  ge- 
mischt mit  wenig  Kreatin  zurück,  von  dem  es  durch  Ausziehen  mit  heiasem, 
absolutem  Alkohol,  worin  Kreatin  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann. 

Die  Abscheidung  des  Kreatinins  aus  dem  Harne  kann  auch 
durch  Fällung  desselben  mit  kalt  gesättigter,  wässeriger  Qnecksilberohlorid- 
lösung  geschehen.  Der  hierdurch  erzeugte  Niederschlag  ist  nach  demAbeetsen 
zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen,  hierauf  durch  H*S  zu  zerlegen  und 
das   Filtrat  zu  verdampfen.     Dem  Bückstande  ist  das  salzsaure  Kreatinin 
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durch  Anskoohen  mit  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  zu  ent- 
ziehen. 

Versetzt  man  eine  verdünnte  KreatininlÖsung  (oder  Harn)  mit  einigen 
Tropfen  frisch  bereiteter,  sehr  verdünnter  Nitroprussidnatriumlösung  und 
einigen  Tropfen  Natronlauge,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  rubinroth.  Säuert 
man  dann  die  allmftlig  strohgelb  gewordene  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an, 
80  nimmt  dieselbe,  namentlich  beim  Erwärmen,  zunächst  eine  grüne,  dann 
eiue  blaue  Färbung  an  (Weyl-Salkowsky). 

Fügt  man  zu  einer  Ereatininlösung  (oder  zu  Harn)  etwas  wässerige 
Pikrinsäurelösung  und  einige  Tropfen  Natronlauge,  so  tritt  sofort  eine  längere 
Zeit  anhaltende  Bothfarbung  auf,  welche  durch  Essigsäure  oder  Balzsäure  in 
Gelb  übergeführt  'wird.  Nach  Jaff^  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :5000 
eintretend.  Aceton  giebt  eine  ähnliche,  jedoch  mehr  röthlich-gelbe  Beacüon. 
Nöthigenfalls  entferne  man  das  Aceton  zuvor  durch  Destillation  (vergl.  S.  338). 

Dem  Kreatinin  isomer  ist  das  AI akreatin in:  O^H'N'O  4"  H*0,  welches 
aus  dem  Alakreatin  ebenso  gebildet  wird,  wie  das  Kreatinin  aus  dem  Kreatin. 
Lange,  farblose  Prismen,  die  mit  Chlorzink  eine  schwer  lösliche  Verbindung 
liefern. 

Ein  weiteres  Isomeres  des  Kreatinins  ist  das  von  Thesen  aus  dem  Dorsch- 
fleisch isolirte  Isokreatinin:  C^H^N'O.  Dasselbe  bildet  gelbe,  glänzende 
Blättchen  von  bitterem  Oeschmacke,  welche  sich  in  4,4  Thln.  kalten  Wassers 
und  in  316  Thln.  kalten,  absoluten  Alkohols  lösen.  Das  Isokreatinin  giebt 
dieselben  Beactionen,  wie  das  Kreatinin.  Seim  längeren  Stehen  mit  Kalk- 
milch scheint  es  in  Kreatin  überzugehen. 

Guanamine  sind  krystallisirbare  Basen,  die  beim  Erhitzen  fettsaurer 
Guanidinsalze  auf  220  bis  230^0.,  unter  Abspaltung  von  H'O  und  NH',  ent- 
stehen.    Acetguanamin:  CH'.C^5^S>jj5i^N,  schmilzt  bei  265*0. 

Arg  in  in:  C*H^^N*0',  findet  sich  in  einer  Menge  von  3bis4Proc.  in  den 
lufttrockenen  etiolirten  Lupineukeimlingen,  in  geringerer  Menge  auch  in  den 
Kürbiskeimlingen,  in  den  Wurzeln  von  Bmsaiea  rapa,  Helianthtis  tuberosus, 
Ptdea  trifoUata  (E.  Schulze),  sowie  im  Bübensafte  (v.  Lippmann).  Zur 
Darstellung  desselben  wird  das  wässerige  Extract  der  Lupinenkeimlinge  zunächst 
mit  Gerbsäure  und  hierauf,  ohne  vorherige  Filtratiou,  mit  Bleiacetatlösung  be- 
handelt, das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  entbleit  und  nach  abermaliger  Filtration 
mit  Phosphowolframsäure  ausgefallt.  Der  Niederschlag  wird  alsdann  mit  Kalk- 
milch zersetzt,  das  Filtrat  durch  CO*  von  Kalk  befreit,  mit  HNO"  neutrali- 
sirt  und  zum  Syrup  eingedampft.  Beim  Stehen  scheidet  sich  Argininnitrat: 
CH^N^O«,  HNO» -f-  V,H«0,  in  feinen  Nadehi  aus.  Beim  Kochen  der 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Kupferhydroxjd  entsteht  eine  blaue  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  dunkelblaue  Prismen:  2(C'H"N*0»),  Cu(NO»)"  +  3  H*0,  abscheiden. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  das  Arginin  Harnstoff  und  Ornithin 
(s.  S.  421).  Die  freie  Base  bildet  einen  alkalisch  reagirenden  Syrup.  Bechts- 
drehend. 

Eine  mit  dem  Arginin  identische  Base  entsteht  beim  Kochen  von  Horn- 
substanz,  Leim,  Conglutin,  Albumin,  Case'in  und  anderen  Eiweissstoffen  mit 
Salzsäure  und  Ziunchlorür  (Hedin),  sowie  von  Sturin  und  von  Clupeün  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Kossei). 

Veruin:  C«H"N*0*  +  lV,H"0,  findet  sich  in  jungen  Wicken,  jungem 
Bothklee,  junger  Luzerne,  in  den  Kürbiskeimlingen,  im  Mutterkorn,  im 
Blüthenstaub  von  Cortflua  aveUana und  Pinu5  aiVvestris {^,  Schulze),  imBüben- 
safb  (v.   Lippmanu)  etc.     Aus  den  wässerigen  Extracten  dieser  Pflanzen 
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wird  68  darch  Quecksilberoxydnitratlöttuns;  gefällt.  Feine,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche,  in  Ammoniak,  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  lösliche,  in 
Alkohol  unlösliche  Nadeln.  Mit  Salpetersäure  eingedampft,  liefert  es  einen 
gelben,  durch  Ammoniak  rothgelb  sich  färbenden  Bückstand.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  liefert  es  eine  dem  Guanin  ähnliche  Substanz. 

Bicidin:  C"H^'N"0',  kommt  neben  Glutamin  (s.  8. 487)  in  den  etiolirten 
Keimpflanzen  von  Ricinus  communis  vor.  Zur  Gewinnung  desselben  kocht  man 
die  getrockneten  und  zerriebenen  Keimpflanzen  mit  Alkohol  von  95  Proc.  ans, 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  reinigt  die  wässerige  Lösung  des  Bückstandes 
mit  Gerbsäure  und  Bleiessig  (s.  Arginin).  Aus  dem  durch  H'S  entbleiten 
Filtrate  scheidet  sich  nach  genügender  Concentration  das  Bicidin  in  Krystallen 
aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas 
Thierkohle,  gereinigt  werden  (Ausbeute  8,5  Proc.).  Kleine,  farblose,  bei 
193®  C.  schmelzende  Prismen,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  nnd  Alko- 
hol sind.  Bicidin  wird  in  wässeriger  Lösung  nicht  durch  Quecksilberchlorid, 
Silbemitrat  und  Mercurinitrat  gefällt;  Phospho wolframsäure  liefert  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  eine  Fällung.  Wird  Bicidin  kurze  Zeit  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Wasser  eingedampft, 
so  verbleibt  ein  gelber  Bückstaud,  der  nach  dem  Befeuchten  mit  einem  Tropfen 
Ammoniak  rothviolett  wird  und,  nach  abermaligem  Eintrocknen,  mit  Wasse'* 
eine  purpurrothe  Lösung  liefert  (E.  Schulze). 


q.    Amidderivate  der  Thiokohlensäure. 

Auch  von  der  Thiokohlensäure:  OS(SH)',  leiten  sich,  ähnlich  wie  von 
der  Kohlensäure,  Amidderivate  ab.  Je  nachdem  in  derselben  ein  oder  zwei 
Hydrosulflde:  SH,  durch  die  Amidgruppe:  NH*,  ersetzt  werden,  resultiren 
Verbindungen,  welche  als  Thiocarbaminsäure  und  als  Thioharnstoff 
bezeichnet  werden: 

pa^^SH  pjj^^NH  pQ^Nff 

^^^SH  ^^^SH  ^^^NH* 

Thiokohlensäure        Thiocarbaminsäure  Thioharnstoff. 

Thiocarbaminsäure:  ^S<lao    (Sulfocarbaminsäure),  bildet  farblose, 

leicht  lösliche  Krystalle,  die  leicht  in  Tbiocyansäure  und  Schwefelwasserstoff 

zerfallen.    Das  thiocarbaminsäure  Ammonium:  ^3'^a-M^n;4i  krystallisirt 

in  gelben  Prismen.  Es  entsteht  neben  Bhodanammonium  beim  Zusammen- 
bringen von  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  absolatem 
Alkohol.  Salzsäure  scheidet  bei  niedriger  Temperatur  daraus  die  f^ie  Thio- 
carbaminsäure ab. 

Die  Aether  der  Thiocarbaminsäure  —  Thiourethane  —  entstehen  beim 
Erhitzen  der  Thiocjansäureäther  (siehe  S.  764)  mit  Schwefelwasserstoff,  z.  B. : 

CN.SC'H*  4-  H«S    =    0S<g^]g5. 

üeber  die  Alkylderivate  der  Thiourethane,  welche  durch  Erwärmen  von 
Schwefelkohlenstoff  mit  Amin basen  in  alkoholischer  Lösung  entstehen,  s.  8.  765. 

vrut 

Eine  Oxythiocarbaminsäure:  CSO<CgQ   ,    ist    im    freien    Zustande 

nicht  bekannt.  Ibr  Ammoniumsalz  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
ozysulfid:  COS,  auf  ätherische  Ammoniaklösung. 
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Die  Alkylderivate  einer  zweiten  OxytliiocarbaminBäare: 
GS<QQ  ,  entstehen  beim  Erhitzen  der  Senföle  mit  Alkohol  anf  100  bis  110^ 
(s.  S.  766). 

Thioharnstoff:  C8<^^   [Sulfohamstoff,    Schwefelhamstotf ,    Thio- 

carbamidj,  entsteht  beim  Einleiten  von  H*S  in  ätherische  Cyanamidlösnng 
(Baumann),  sowie  beim  Erhitzen  von  trockenem  Bhodanammonium 
(Bejnolds).  In  wässeriger  Lösung  erleidet  das  Bhodanammonium  beim 
Eindampfen  keine  ümlagerung  zu  Thiohamstofif.  Zur  Darstellung  desselben 
erhitzt  man  trockenes  Bhodanammonium  in  einer  emaillirten  Eisenschale,  bis 
ein  kleinblasiger,  gelber  Schaum  und  eine  lebhafte  Ent Wickelung  von  NH', 
H'S  und  GS''  auftritt.  Hierauf  kfihlt  man  rasch  ab,  zieht  das  unveränderte 
Bhodanammonium  mit  kaltem,  starkem  Alkohol  aus  und  krystallisirt  den 
Bück  stand  wiederholt  aus  heiasem  Wasser  um  (Yolhard): 

CN.8NH*    =    C8<^y!. 

Der  Thioharnstoff  bildet  dicke,  rhombische  Prismen,  die  sich  in  lOThln. 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  starkem  Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Er  schmilzt 
bei  172*^0.  Längere  Zeit  bis  zum  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  der  Thioharn- 
stoff wieder  in  Seh  wefelcyanammonium  über.  Die  gleiche  Ümlagerung  erfolgt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140®  C.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  170  bis 
180^  tritt  allmälig  vollständige  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  thiokohlen- 
saurem  Ammonium:  (NH^)*CS',  und  rhodanwasserstoffsaurem  Guanidin: 
CK.SH(OH^N"),  siehe  S.  763.  Beim  Kochen  mit  Aetzalkalien ,  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  zersetzt  sich  der  Thioharnstoff: 

CS(NH«)«  +  2H*0     =    CO«  +  2NH»  +  H*S. 

Eisenchlorid  ruft  in  der  Lösung  des  Thiobamstoffs  keine  Färbung  her- 
vor; auf  Zusatz  einer  kleinen  Menge  salpetrigsauren  Aethyläthers  tritt  jedoch 
eine  Bothfärbung  (Bhodanreaction)  ein.  KMnO^  führt  den  Thioharnstoff  in 
neutraler  Lösung  in  Harnstoff  über. 

Silber-,  Quecksilber-  und  Bleiozyd  verwandeln  den  Thioharnstoff  in 
wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Oyanamid:  CN.N H', 
beim  Kochen  in  Dicyanamid:  C"N*(NH*)*  (vergl.  S.  740). 

Der  Thioharnstoff  verbindet  sich  ähnlich  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff 

mit  Säuren,  Basen  und  Salzen,    lieber  die  alkylirten  Thioharnstoffe  s.  S.  766. 

Bei   einigen   Beactionen   tritt  der  Thioharnstoff  in   einer  tautomeren  Form: 

NH==C.SH,  auf. 

I 
NH« 

Selenharnstoff:  OSe(NH*)*,  entsteht  beim  Einleiten  von  H*Se  in 
ätherische  Cyanamidlösung  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak.  Farblose, 
bei  200^0.  schmelzende  Kry stalle. 


r.    Harnsäure  und  deren  Derivate. 

Die  Harnsäure  und  deren  Abkömmlinge  schliessen  sich  ihrer  Constitution 
nach  eng  den  substituirten  Harnstoffen,  besonders  den  UreYden,  an. 
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yNH.CO.C.NH. 
Harnsäure:  C^H^N^O»  oder  CO/  ||  >C0. 

^NH C.NH/ 

Syn.:  Äcidum  uricum,  Urinsäure,  Blasensteinsäure. 

Die  von  Scheele  (1776)  entdeckte  Harnsäure  ist  zuerst  von  Liebig 
und  Wöhler  (1826)  und  später  besonders  von  Baeyer  (1863/64)  eingehend 
untersucht  worden. 

Die  Harnsäure  findet  sich  als  ein  Ausscheidungsproduct  des  thierischen 
Stoffwechsels  in  dem  Harne  der  Wirbelthiere.  Im  menschlichen  und  im 
Säugethierhame  ist  sie  nur  in  geringer  Menge  in  Gestalt  von  Salzen  vor- 
handen, dagegen  bildet  ihr  Ammoniumsalz  den  Hauptbestandtheü  der  Trocken- 
masse des  Harns  der  Vögel  —  daher  das  Vorkommen  im  Guano  — ,  der 
Schlangen,  Krokodile,  Eidechsen,  Schildkröten  und  vieler  Insecten.  Häufig 
ist  die  Harnsäure  auch  ein  Bestandtheil  der  Harnsteine  und  der  Hamsedi- 
mente.  In  geringer  Menge  ist  sie  auch  im  Blute,  in  der  Milz,  im  Langen- 
gewebe, im  Gehirn,  in  der  Leber  etc.  gefunden  worden  (Scherer,  Strecker, 
Meissner,  Cloätta,  Garrod  u.  A.). 

In  geringer  Menge  wird  Harnsäure  gebildet  beim  Erhitzen  von  GlycocoU 
(0,1  bis  0,2  g)  mit  der  7-  bis  15  fachen  Menge  Harnstoff,  bis  die  anfsrngs  ge- 
schmolzene Masse  wieder  fest  geworden  ist  (Horbaczewski).  Sie  entsteht 
femer  beim  Erhitzen  von  Trichlormilchsäureamid,  sowie  von  Cyanessigsaare 
mit  Harnstoff  (Horbaczewski).  Zur  Synthese  der  Harnsäure  aus  Acetessig- 
äther  werden  20  g  davon  mit  10  g  Harnstoff,  40ccm  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  einige  Tage  stehen  gelassen  und  hierauf  der  Alkohol  ver- 
dunstet. Hierdurch  resultirt  zunächst  krystallisirbarer  ^-Uramidoeroton- 
säureäther:  G^H^'N*0".  Letzterer  geht  bei  in  Erwärmen  mit  starker  Katron- 
lauge in  das  Katriumsalz  des  Methyluracils  über,  aus  dem  durch  Säuren  das 
Methyluracil:  C'H^N'O',  selbst  abgeschieden  wird.  Letzteres  bildet  farb- 
lose Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Durch 
Salpeter-Schwefelsäure  geht  das  Methyluracil  in  Nitrouracil:  C*H'(NO')N*0', 
über,  welches  bei  der  Beduction  Amidouracil:  0*H*(NH*)N"O*,  und  Oxy- 
uracil:  C*H»(OH)N*0"  (Isobarbitursäure),  liefert.  Wird  das  Oxyuracil  oder 
das  Amidouracil  mit  Bromwasser  oxydii*t,  so  entsteht  Isodialursäure: 
C*H^N*0*  -|-  H*0.  Erwärmt  man  Isodialursäure  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Harnstoff  und  der  sechsfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  und  giesst  dann  die  ei'zielte  Lösung  in  Wasser,  so  scheidet  sich 
Harnsäure  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  aus  (B ehrend,  Boosen). 
Die  der  Harnsäure  nahestehende  Pseudoharnsäure  (s.  S.  796)  wird  durch 
schmelzende  Oxalsäure,  sowie  durch  Kochen  mit  der  500  fachen  Menge  Salz- 
säure von  20  Proc.  in  erstere  verwandelt  (E.  Fischer,  L.  Ach). 

Zur  Darstellung  der  naturellen  Harnsäure  dienen  am  geeignetsten  die 
Schlangenexcremente  und  der  Guano. 

Die  gepulverten  Schlangenexcremente  koche  man  zu  diesem  Zw*ecke  mit 
einer  gleichen  Gewichtsmenge  Aetzkali  und  der  15  fachen  Menge  Wa»er,  bis 
die  Ammoniakentwickelung  aufgehört  hat,  filtrire  die  Lösung  und  scheide  die 
HarnBäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  ab  (Bensch).  Zur  Dai-stellang  der 
Harnsäure  aus  Guano  koche  man  denselben  zunächst  mit  erwärmter,  verdünnter, 
roher  Salzsäure,  lasse  die  Flüssigkeit  erkalten,  trenne  das  Ungelöste  und  be- 
handle letzteres  noch  einmal  in  der  gleichen  Weise.  Der  schliesslich  ver- 
bleibende, aus  unreiner  Harnsäure  bestehende  Bückstand  werde  sorgfaltig 
mit    Wasser    ausgewaschen   und   in  heisser,   verdünnter   Natronlauge   gelöst- 
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Um  aus  dieser,  meist  dunkelbraun  geförbten  Lösung  reine  Harnsäure  zu  ge- 
winnen,  setze  man  der  heissen  alkalischen  Flüssigkeit  unter  starkem  Um- 
rühren zunächst  so  viel  Salzsäure  zu,  bis  sich  die  ersten  Spuren  eines  bleibenden 
Niederschlages  zeigen.  Ist  die  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen  noch  gefärbt, 
80  füge  man  von  Neuem  einige  Tropfen  Salzsäure  zu,  rühre  um,  filtrire  eine 
kleine  Menge  ab  und  wiederhole  diese  Operation  so  lange,  bis  das  Filtrat  nur 
noch  hellgelb  gefärbt  erscheint.  Hierauf  fälle  man  sofort  mit  Salzsäure  im 
üeberschusse,  sammle  nach  dem  Erkalten  den  rein  weiss  erscheinenden  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter,  wasche  ihn  gut  aus  und  trockene  ihn.  Die  Harn- 
säure scheidet  sich  hierbei  zunächst  flockig  (wasserhaltig:  -|-  2H*0)  ab,  geht 
aber  bald  in  die  krystallinische,  wasserfreie  Form  über  (Broomann  u.  A.). 

Eigenschaften.  Die  Harnsäure  bildet  ein  weisses,  aus  kleinen  Kry- 
stallen  bestehendes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Sie  löst  sich  nach 
Bensch  in  14000  bis  15000  Thhi.,  nach  Behrend  undBoosen  in  10060 Thln. 
kalten  und  in  1800  bis  1900  Thln.  siedenden  Wassers  zu  einer  sauer  reagiren- 
den  Flüssigkeit.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  unlöslich.  Borsaure, 
phosphorsaure,  müchsaure  und  essigsaure  Alkalien,  besonders  aber  Piperazin, 
Lysidin  (siehe  S.  714),  Lithiumcarbonat  und  Natriumbicarbonat,  wirken  lösend 
auf  die  Harnsäure  ein  (Anwendung  von  Piperazin,  Lysidin,  Lithiumcarbonat 
in  der  Medicin  zum  Auflösen  von  Harnsäureausscheidungen  im  Organismus). 
Sie  ist  nicht  flüchtig.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  Kohle  und  Bildung  von  Cyanwasserstoff,  Cyanursäure,  Harnstoff  und 
Ammoniak. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Harnsäure  ohne  Zersetzung;  aus  der 
Lösung  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  zerfliesslicbe  Krystalle  vou  der  Formel: 
C^H^N^O"  +  2H*S0*,  aus.  Verdünnt  man  diese  Lösung  mit  dem  vierfachen 
Volumen  Wasser,  so  scheidet  sich  nach  vier-  bis  fünfstündigem  Stehen  die 
Harnsäure  wieder  vollständig  aus  (Trennung  vom  Xanthin  und  Gua- 
nin  etc.).  Erhitzt  man  Harnsäure  mit  dem  doppelten  Gewichte  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  130  bis  140^,  so  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäureanhydrid  in  Hydurilsäure:  C®H'N*0',  Glycocoll: 
CH'.NH' — CO.  OH,  das  dem  Xanthin  sehr  ähnliche  Pseudozanthin: 
C*H^N*0*,  und  andere  Producte  verwandelt.  Salpetersäure  wirkt  zersetzend 
auf  Harnsäure  ein  (s.  unten).  Mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder  mit 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf  160  bis  170^0.  erhitzt,  zerfällt  sie  in 
Glycocoll,  Jodammonium,  bezw.  Chlorammonium,  und  Kohlensäureanhydrid. 

Wird  hamsaures  Kali  am  mit  Schwefelammonium  fünf  bis  sechs  Stunden 
lang  auf  155  bis  160^0.  erhitzt,  so  entsteht,  unter  Abspaltung  von  CO'  und 
NH*,  Thiouramil:  C^H^N'^SO*;  farbloses,  schwer  lösliches  Krystalipulver 
von  dem  Charakter  einer  einbasischen  Säure.  Bei  36  stündigem  Erhitzen  von 
Harnsäure  mit  Chloroform  und  überschüssigem  Natronhydrat  auf  100®  findet, 
durch  die  hierbei  gebildete  Ameisensäure,  eine  Beduction  zu  Xanthin: 
C^H^N^O*,  und  Hypoxanthin:  C*H*N*0,  statt  (Sundwick). 

Die  Harnsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  welche  zwei  Beihen  von 
Salzen,  saure  und  neutrale,  bildet.  Die  neutralen  hamsauren  Salze  sind  nur 
wenig  beständig;  schon  die  Kohlensäure  der  Luft  führt  sie  in  saure  Salze 
über.  Von  den  harnsauren  Salzen  —  Uraten  —  sind  nur  die  neutralen 
Alkalisalze  in  Wasser  leicht  löslich,  alle  übrigen,  auch  die  sauren  Alkalisalze, 
sind  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Harnsäure  dient  die 
Murexidreaction.  Zu  diesem  Zwecke  übergiesst  man  die  zu  untersuchende 
Substanz  in  einem  Schälchen  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockne   und   befeuchtet  den   röthlichen  Bückstand   mit 
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wenig  verdünntem  Ammoniak  (1 :  10)  oder  nähert  demselben  einen  mit  Am- 
moniak befeuchteten  Qlasstab.  Bei  Gegenwart  von  Harnsäui*e  tritt  hierbei 
eine  prachtvolle  Pui*purfärbang  ein,  in  Folge  der  Bildung  von  purpursaurem 
Ammonium  —  Murexid  — .  Purch  Zusatz  eines  Tropfens  Aetskali  geht 
die  Rotbfärbung  in  Purpurblau  über. 

Zur  Erkennung  der  Harnsäure  in  den  Harnsedimenten  dient  ausser  der 
Murexidreaction  noch  das  mikroskopische  Verhalten.  Die  Harnsäure  zeigt 
sich  unter  dem  Mikroskope  in  sehr  verschiedenen  Formen.  Meist  erscheint 
sie  in  Gestalt  glatter,  zuweilen  gefärbter  rhombischer  Tafeln  oder  rosetten- 
förmig  gruppirter  Prismen  von  verschiedener,  oft  ziemlich  beträchtlicher 
Grösse.  Durch  Abrundung  entstehen  häufig  spindelförmige  Formen  oder 
tonnenförmige  Krystalle.  Auch  sechsseitige  und  rechtwinkelige  Tafeln,  sowie 
sägeförmige  und  fächerförmig  gruppirte  Krystalle  kommen  nicht  selten  vor 
(s.  Harnsedimente). 

Versetzt  man  eine  Harnsäure  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Katronlauge 
und  einigen  Tropfen  alkalischer  Kupferlösuug  (Fehliug* scher  Kupferlösung), 
so  scheidet  sich  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  weisses  tiarnsaures 
Kupferoxydul  aus.  Etwas  schneller  entsteht  letzterer  Niederschlag  auf  Zusatz 
von  wenig  Katriumthiosulfat ,  sofort  auf  Zusatz  von  Natriumbisulfit.  Aehn- 
lieh  verhalten  sich  Guanin,  Hypoxanthin  und  Adenin.  Theobromin, 
Coffein,  Kreatin  und  Kreatinin  werden  unter  diesen  Bedingungen  nicht 
als  Kupferoxydulverbindungen  ausgeschieden.  Setzt  man  zu  der  alkalischen 
Hamsäurelösung  mehr  F ehl in g' sehe  Kupferlösung  zu,  so  scheidet  sich  beim 
Erhitzen  gelbes  oder  rothes  Kupferoxydul  aus.  Diese  Reaction  ist  bemerkens- 
werth,  da  sie  bei  sehr  hamsäurereichen  Hamen  eine  Täuschung  bei  dem 
Kachweis  des  Traubenzuckers  veranlassen  kann. 

Saures  harnsaures  Ammonium:  C^H'(NH^)N*0',  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil  der  Excremente  der  Schlangen  und  Vögel.  Oefter  scheidet  es 
sich  auch  als  Hamsediment  ab.  Es  entsteht  beim  üebergiessen  von  in  Wasser 
suspendirter  Harnsäure  mit  Ammoniak.  Es  bildet  feine,  nadelfÖrmige ,  in 
1600  Thln.  kalten  Wassers  lösliche  Krystalle.  In  den  Harnsedimenten  er- 
scheint es  in  mikroskopischen,  kugeligen,  undurchsichtigen  Massen,  die  mit 
eigen thümlichen  Spitzen  besetzt  sind  (siehe  Harnsedimente). 

Saures  harnsaures  Kalium:  C^H'KN^O'*,  ist  ein  häufiger  Bestand- 
theil der  Harnsedimente.  Es  entsteht  durch  Eintragen  von  Harnsäure  in 
Kaliumoarbonatlösung.  Es  bildet  eine  farblose,  amorphe,  in  700  bis  800  Thln. 
kalten  Wassers  lösliche  Masse. 

Saures  harnsaures  Katrium:  G^H'KaK^G',  kommt  häufig  in  Harn- 
sedimenten und  in  Harnsteinen  vor.  Es  ist  dem  Kaliumsalze  sehr  ähnlich. 
Zur  Lösung  bedarf  es  1 100  bis  1200  Thle.  kalten  Wassers. 

Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  hamsauren  Salze  lassen  sich 
darin  successive  ein,  zwei,  drei  und  vier  Atome  Wasserstoff  durch  Methyl 
ersetzen  und  auf  diese  Weise  Methyl-,  Dimethyl-,  Trimethyl-  und 
Tetramethylharnsäure  erzeugen.  Diese  Verbindungen  sind  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  Harnsäure. 


Oxydations-  und  Spaltungsprodacte  der  Harnsäure. 

Die  Harnsäure  liefert  bei  der  Oxydation  eine  grosse  Anzahl  von  Zer- 
setzungsproducten ,  deren  Katur  verschieden  ist,  je  nach  der  Katur  des  Oxy- 
dationsmittels und  je  nachdem  diese  Oxydation  in  saurer  oder  in  alkalischer 
Flüssigkeit  stattfindet.    Diese  Zersetzungsproducte  der   Harnsäure  sind  mit 
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Wahrscheinlichkeit  sämmtlich.  als  Ureide  su  bezeichnen ,  d.  h.  als  Harnstoff, 
in  dem  Wasserstoffatome  durch  Sänreradicale  verschiedener  Art  ersetzt  sind. 
Biese  Ozydationsprodnote  lassen  sich  nach  ihrer  Entstehung  in  folgende 
Gruppen  bringen: 

1.  In  saurer  Lösuug,  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure,  entstehen: 
AUoxan,  Alloxantin,  Parabansäure,  Murexid,  Hydurilsäure,  Harnstoff,  Kohlen- 
säureanhydrid, Oxalsäure ; 

2.  in  alkalischer  Lösung  entstehen  durch  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff: ürozansäure  und  Ozonsäure; 

3.  durch  Bleisuperozyd,  Mangansuperoxyd,  Ferricyankalium,  Kaliumper- 
manganat etc.  entstehen:  Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure,  Kohlensäureanhydrid. 

Alloxan:  C*H*N«0*  oder  C0<^^'^q>C0  (Mesoxalylharnstofl),  ent- 
steht neben  Harnstoff,  wenn  man  Harnsäure-  in  kleinen  Portionen  in  kalte 
Salpetersäure  von  1,40  bis  1,42  einträgt.  Das  als  weisses  Pulver  abgeschiedene 
Alloxan  ist  durch  ümkrystallisation  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen.  Das 
Alloxan  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  leicht  löslichen  Octaedem, 
mit  4  Mol.  Krystallwasser  in  Prismen.  Die  wässerige  AUoxanlösung  ertheilt 
der  Haut  rothe  Färbung  und  unangenehmen  Geruch.  Eisenoxydulsalze  färben 
sie  tief  indigblau.  Barytwasser  oder  verdünnte  Kalilauge,  führen  das  Alloxan 
in  die  Salze  der  zweibasischen,  in  weissen  Nadeln  krystallisirenden  AI lox an- 
säure: C^H^N'O^,  über.  Beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
liefert  das  Alloxan  Yiolur säure:  C^H'N'O^.  Andere  ZersetzuDgsproducte 
des  Alloxans  sind  die  Thionursäure:  G^H^N'SO";  die  Dialursäure: 
C*H*N*0*  (Tartronylharnstoff);  das  Oxaluramid:  C"H*N"0"  (Oxalan); 
Sulfopseudoharnsäure:  C*H'N*SO','  etc. 

Alloxantin:  C'H*N*0'  +  2H*0,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure;  bei  der  Beduction  des  Alloxans 
durch  Schwefelwasserstoff,  bei  der  Spaltung  des  Convicins  (s.  dort)  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  etc.  Es  bildet  kleine,  farblose,  schwer  lösliche 
Prismen,  die  in  ammoniakhaltiger  Luft  allmälig  roth  werden.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  sauer;  mit  Barytwasser  giebt  sie  einen  veilchenblauen  Nieder- 
schlag, mit  Eisencbloriä  und  Ammoniak  eine  blaue  Färbung.  Dampft  man 
1  bis  2  mg  Alloxantin  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht 
1,4  vorsichtig  ein  und  nimmt  alsdann  den  säurefreien  Rückstand  mit  einem 
Tropfen  Ammoniak  und  wenig  Wasser  auf,  so  resultirt  eine  purpurfarbene 
Lösung.  Zersetzungsproducte  des  Alloxantins  sind  Allitursäure:  G'H'N^O^; 
Barbitursäure:  C*H*N*0'  (Malonylharnstoff) ;  Nitrobarbitursäure: 
C^H'(NO«)N«0'  (Dilitursäure);  Amidobarbitursäure:  C*  H»  (N  H*)  N*  0' 
(üramil);  Isoharnsäure:  C*H*N*0',  etc.  Ueber  Tetramethylalloxan- 
tin,  Amalinsäure,  s.  Coffein  und  Theobromin. 

NH.CO 
Parabansäure:  C'H*N*G'  oder  C0<  i      (Oxalylharnstoff),  wird 

NH.CO 

erhalten  durch  Eintragen  kleiner  Portionen  Harnsäure  in  Salpetersäure  von 
1,3  specif.  Gewichte,  die  auf  etwa  70®  erwärmt  ist,  und  Verdunsten  der  er- 
zielten Lösung  zur  Krystallisation.  Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation 
der  Harnsäure  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mittelst  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  POCl'  auf  ein  Gemisch 
von  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Blättchen  oder  Säulen.  Unter 
gewissen  Umständen  vereinigt  sich  die  Parabansäure  mit  1  Mol.  Wasser  zu 
Parabansäurehydrat:  C*H"N*0*  +  H*0.    Beim  Kochen   mit  verdünnten 


796  Parabansäure,  Murexid. 

Säuren  zerfällt  sie  in  Harnstoff  und  Oxalsäure.  In  der  Parabansäuie  können 
ein  und  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  werden.  Die  Alkaliialze 
gehen  jedoch  bei  Gegenwart  von  Wasser  sofort  in  Salze  der  einbasischen  Oxalar- 

säure:  C0<^^,'^^' ^^  '  ^^,   über.    Andere  Abkömmlinge  der  Paraban- 

säure  sind  das  Oxalantin:  C*H^N^O^  -{-  H*0,  das  Gholestrophan: 
C'(CH»)*N*0"  (Dimethylparabansäure,  siehe  unter  Coffein),  etc. 

Murexid:  C'H^(KH0N^O"  +  H'O,  ist  das  saure  Ammoniumsaiz  der 
im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Purpursäure:  G°H^N^O^  Es  wird 
erhalten,  wenn  man  Harnsäure  oder  deren  Salze  in  massig  concentrirter 
Salpetersäure  löst,  die  gelbe  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  beginnenden 
Botbfärbung  verdunstet  und  den  Bückstand  vorsichtig  mit  Ammoniak  sättigt. 
Murexid  wird  femer  gebildet  beim  Leiten  von  Ammoniakgas  über  Alloxantin 
bei  100®  C,  oder  beim  Versetzen  einer  warmen  Lösung  von  Alloxantin  und 
AUoxan  mit  Ammoniumcarbonat. 

Zur  Darstellung  des  Murexids  füge  man  zu  1  Tbl.  Harnsäure,  die  in 
einer  Porcellanschale  mit  32  Thln.  Wasser  im  Sieden  erhalten  wird,  allm&lig 
unter  jedesmaligem  Abwarten  der  heftigen  Beaction  in  kleinen  Portionen  so 
lange  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,42,  die  zuvor  mit  der  doppelten 
Menge  Wasser  verdünnt  ist,  bis  fast  alle  Harnsäure  gelöst  ist.  Hierauf  koche 
man  die  Flüssigkeit  hoch  eine  kurze  Zeit  mit  dem  Bückstande,  filtrire,  dampfe 
ein,  bis  die  Flüssigkeit  Zwiebelfarbe  angenommen  hat,  lasse  auf  70® C.  er* 
kalten,  neutralisire  mit  verdünnter  Ammoniaklösung  und  stelle  zur  Krystalli- 
sation  bei  Seite  (Liebig,  Wöhler). 

Am  zweckmässigsten  wird  das  Murexid  dargestellt  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  aus  4  Thln.  Amidobarbitursäure  (UramiPj  und  3  Thln.  Queck- 
silberoxyd mit  120  Thln.  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt 
sind,  bis  zum  Sieden.  Die  siedend  heiss  flltrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Er- 
kalten Krystalle  von  Murexid,  besonders  nach  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat 
zu  der  fast  abgekühlten  Lösung  (Bei  Ist  ein). 

Das  Murexid  krystallisirt  in  vierseitigen,  glänzenden,  cantharidengronen 
Tafeln  oder  Prismen.  Im  durchfallenden  Lichte  erscheinen  die  Krystalle 
purpurroth.  Zerrieben  liefern  sie  ein  dunkelrothes  Pulver.  In  kaltem  Wasser 
löst  sich  das  Murexid  nur  wenig  auf;  in  beissem  Wasser  ist  es  etwas  leichter, 
und  zwar  mit  prachtvoller  Purpurfarbe,  löslich.  In  Kalilauge  löst  es  sich 
mit  tief  violetter  Farbe.  Die  Purpursäure  lässt  sich  nicht  aus  ihren  Salzen 
isoliren,  da  sie  im  Momente  der  Abscheidung  in  üramil  und  Alloxan  zerfällt. 

Beim  Erhitzen  mit  einer  Concentrin en  Lösung  von  cyansaurem  Kalium 
geht  das  Murexid  in  das  Kaliumsalz  der  Pseudoharnsäure:  C^H^KK^O^ 
+  H«0,  über. 

Hydurilsäure:  C®H'N*0',  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  Harnsäure,  sowie  neben  Glycocoll  und  Pseudo- 
xanthin  beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (siehe 
S.  793).  Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  schwer  löalicbeot 
farblosen  Prismen,  mit  1  Mol.  H'O  in  rhombischen  Tafeln.  Eisenchlorid 
färbt  ihre  Lösung  und  die  ihrer  Salze  dunkelgrün.    Salpetersäure  bildet  dar* 


^)  Zur  Darutellungdes  Uramils:  C^H^N'O',  versetze  man  eine  siedende  Lösang 
von  Alloxantin  mit  luftfreier  Salmiaklösung.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  du 
Uramil  in  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Nadeln  ab,  wahrend  Alloxan  and  freie  Sah- 
säure in  Lösung  bleiben: 

C'H^N^O'  +  NHH'l     =     C^H*N»0»  -f  C^H«N«0*  +  HCl. 
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aus  Nitrosobarbitursäure:  C*H"(NO)N*0'  +  H*0  (Violursäure) ,  und 
Nitrobarbitursfture:  0*H"(NO»)N«0«  +  8H»0  (Düitursäure). 

Urozansäure:  G^H'N^O*,  entsteht,  wenn  eine  Lösung  Yon  Harnsäure 
in  überschüssiger  Kalilauge  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Bei  langer 
Sauerstoffeinwirkung  bildet  sich   nebenbei   die    zweibasische   Oxonsäure: 

Allan toin:  C^H'N^O',  findet  sich  im  Harne  noch  gesäugter  Kälber 
(Wöhler),  imHundehamebeiBespirationsstörungen(Frerichs,  Staedeler), 
im  menschlichen  Harne,  besonders  der  Neugeborenen,  sowie  nach  dem  Genuss 
grosser  Mengen  yon  Gerbsäure  (Gusserow),  im  leukämischen  Blute  und  in 
der  AUantoisflüssigkeit  der  Kühe  (Tauquelin,  Lassaigne,  Wöhler).  £s 
kommt  femer  vor  in  jungen  Platanentrieben,  in  jungen  Acersprossen,  In  der 
Kastanienrinde,  in  den  Weizenkeimen  und  in  anderen  Pflanzen  (E.  Schulze, 
BoBshard,  Barbieri).  Es  entsteht  bei  der  Oxydation  der  Harnsäure  mit 
Bleisuperozyd,  Ferricyankalium  xmd  anderen  Oxydationsmitteln,  sowie  beim 
Erhitzen  gleicher  Theile  Mesoxalsäure  und  Harnstoff  auf  110®  C.  Das  Allan- 
toin  krystallisirt  in  wasserhellen,  in  kaltem  Wasser  wenig  (1 :  180),  in  kaltem 
Alkohol  fast  gar  nicht  löslichen,  glänzenden  Prismen.    Schmelzp.  281*0. 

Zum  Nachweis  des  Allantoins  im  Harn  fällt  man  denselben  mit 
Bar3rtwas8er  aus,  neutralisirt  dasFUtrat  genau  mit  Schwefelsäure  und  dampft 
die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  ein. 
Die  noch  warme  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  so  viel  Alkohol  vermischt,  dass 
eben  ein  sich  gut  abscheidender  Niederschlag  entsteht,  die  alkoholische  Lösung 
dann  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgefällt.  Der  Niederschlag 
ist  zu  sammeln,  nach  dem  Trocknen  mit  wenig  kaltem  Wasser  zu  waschen 
und  dann  aus  heissem  Wasser  umzukrystallisiren.  Das  Allantoin  scheidet 
sich  hierauf  direct  in  charakteristischen  Kry stallen  aus  (Meissner). 

Zersetzungsproducte  des  Allantoins  sind:  Hydantoin:  O'H^N^O*  (Gly- 
colylhamstoff);  Hydantoinsäure:  C"H*N*0'  (Glycolursäure) ;  Glycoluril: 
C*H«N*0*;  Allantursäure:  C*H*N*0»;  Allantoxansäure:  C*H»N"0*; 
Allantoinsäure:  0*H»N*0*,  etc. 


Der  Harnsäure  verwandte  Körper. 

/NH.CO.C.NH 
Xanthin:  CSH^N^O«  oder  C0<  ||      V-rj 

(Hamige  Säure,  Xanthinoxyd.) 

Das  Xanthin  findet  sich  im  thierischen  Organismus  sehr  verbreitet  vor, 
z.  B.  im  Harne  (0,08  g  in  der  Tagesmenge  des  normalen  Harns)  besonders 
nach  dem  Gebrauche  von  Schwefelbädern  (Dürr),  in  der  Leber,  in  der  Milz, 
in  der  Pankreasdrüse,  im  Gehirn,  im  Muskelfieische  des  Pferdes,  des  Ochsen 
und  der  Fische  (Scherer),  etc.  In  grösserer  Menge  kommt  es  in  einigen 
seltenen  menschlichen  Harnsteinen  vor,  die  oft  ganz  daraus  bestehen.  Auch 
in  einigen  Guanosorten  (Strecker),  sowie  im  Peccothee,  in  jungen  Kartoffel- 
knollen, in  den  Sprossen  des  Ahorns  und  der  Platane,  in  Lupinen-  und 
Kürbiskeimlingen,  im  jungen  Grase,  im  Bübensafte  und  in  verschiedenen 
anderen  Pflanzen  ist  dasselbe  neben  Hypoxanthin  und  Guanin  gefunden 
worden  (Baginsky,  Kossei,  Salomon,  v.  Lippmann  u.  A.). 
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Das  Xanthin  entsteht  nicht  durch  Bednction  der  Harnsäure  mittelst 
Natriumamalgam,  dagegen  anscheinend  durch  Einwirlcung  von  Natronlauge 
und  Chloroform  (s.  8.  793),  sowie  besonders  glatt  durch  Einwirkung  Ton  sal- 
petriger Säure  auf  Guanin. 

Zar  Darstellung  des  Xanthins  löst  man  10  g  Guanin  in  einem  heiBaeQ 
Gemisch  aus  150  g  Wasser  und  20  g  reiner  Schwefelsäure,  kühlt  die  Lösang 
auf  70  bis  80^  C.  ab  und  fügt  allmälig  die  Lösung  von  8  g  Natriumnitrit  zu. 
Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Xanthin  ab  und  wäscht 
es  mit  Wasser  aus. 

Künstlich  lässt  sich  Xanthin  erhalten,  indem  Trichlorpurin: 
0*  HN*  Gl*  (s.  Adenin),  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  lOO'C.  zunächst 
in  Diäthoxy-Chlorpurin:  C*H(0 .  C»H*)"N*C1,  verwandelt  und  letzteres 
durch  Reduction  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  Xanthin:  C^H^N^O'» 
übergeführt  wird  (E.  Fischer). 

Xanthin  bildet  ein  weisses  (im  unreinen  Zustande  gelbes),  meist  amorphes 
Pulver  oder  kleine  Schuppen,  die  sich  kaum  in  kaltem  (1:14  200),  schwer  in 
heissem  Wasser  lösen.  Aus  heisser,  mit  wenig  Alkali  bereiteter  Liosung 
(1 :  2000)  scheidet  es  sich  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essigsäure  in  dünnen, 
glänzenden,  rhombischen  Blättchen  aus.  Von  starken  Säuren  wird  es,  nament- 
lieh  in  der  Wärme,  leicht  gelöst,  damit  krystalUsirbare ,  leicht  zersetzliche 
Salze  liefernd.  Auch  in  Aetzalkalien  und  in  Ammonikk  ist  es  leicht  löslich. 
Aus  letzterer  Lösung  scheidet  Silberoitrat  einen  gelatinösen,  nicht  ganz  con- 
stant  zusammengesetzten  Niederschlag  von  Xanthin silber:  G^H*Ag*N^O* 
4-  H*0,  ab.  Bleiacetat  scheidet  aus  der  Lösung  des  Xanthins  in  2  Mol. 
NaOH  krystallinisches  Xanthinblei:  C^H'PbN^O',  aus.  Mit  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  liefert  es  Harnstoff  und  Alloxan.  Mit  rauchender  Salzsäure 
auf  200®  erhitzt,  wird  es  in  GlycocoU,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure gespalten. 

Erkennung.  In  Salpetersäure  löst  sich  das  Xanthin  beim  Erwärmen 
ohne  Gasentwickelung  auf;  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  ein 
gelber,  durch  Ammoniak  nicht  purpurfarben  werdender  Bückstand,  der  sich 
durch  Kalilauge  gelbroth  und  beim  Erwärmen  schön  violettroth  färbt 
(Strecker).  Guanin  liefert  dieselbe  Eeaction.  Zum  Nachweise  von  Xan- 
thin neben  Harnsäure,  wie  z.  B.  in  gewissen  Harnsteinen,  extrahire  man  die 
fein  gepulverte  Masse  mit  erwärmter  Salzsäure,  welche  nur  das  Xanthin, 
nicht  aber  die  Harnsäure  löst,  und  benutze  die  so  erzielte  Lösung  nach  dem 
Verdunsten  zu  obiger  Heaction.  Beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  das 
salzsaure  Xanthin  in  Warzen  aus,  welche  aus  mikroskopischen,  spitzen,  rhom- 
boedrischen  Tafeln,  die  häufig  in  Gruppen  oder  Drusen  zusammenliegen,  be- 
stehen. Mit  Silbernitrat  giebt  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure 
einen  weissen,  in  heisser  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  von  Silber- 
nitrat-Xanthin:  0*H*N*O«  -(-  AgNO",  welcher  in  feinen,  zu  kugeligen 
Aggregaten  vereinigten  Nadeln  krystallisirt. 

Wird  das  Xanthin  mit  einigen  Tropfen  frischen  Chlorwassers  eingedampft 
und  der  Verdampfungsrückstand  unter  einer  Glasglocke  der  Einwirkung  von 
Ammoniakdampf  ausgesetzt,  so  färbt  sich  derselbe  schön  rosenroth  (Weidel, 
Kossei).  Diese  auf  der  Bildung  von  Alloxan  beruhende  Beaction  kann 
auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  das  Xanthin  mit  etwas 
Ohlorwasser  oder  mit  Salzsäure  und  wenig  Kaliomchlorat  kocht,  die  Löenng 
im  Wasserbade  verdunstet  und  dann  den  Büokstand  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  aussetzt  (£.  Fischer).  Harnsäure  verhält  sich  ähnlich.  Fugt 
man  zu  einer  Lösung  des  Xanthins  in  Natronlauge  Natriumhypochlorit-  oder 
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Chlorkalklöflting ,  so  tritt  eine  blangrüne,  bald  in  Braun  und  schliessliob  in 
Gelb  übergebende  F&rbung  auf  (Simon). 

Eine  mit  dem  Xantbin  iBomere,  demselben  jedoob  sebr  ähnliobe  Ver- 
bindung, das  Pseudoxantbin,  entsteht  beim  Erbitzen  von  Harnsäure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  (s.  S.  798).  Ein  weiteres  Isomeres,  das  Isozan- 
tbin,  entsteht  durch  Beduction  der  Diazo-Nitrosoverbindung  des  Metbyluracyls 
(s.  S.  792). 

Heteroxantbin:  C*H»(CH"}N*0«  (7-Methylxanthin)»),  findet  sich 
neben  1-Hethylxantbin  und  Paraxantbin:  C*H*(CH')*N*0"  (Urotbeo- 
bromin,  1,7-Dimetbylxanthin),  in  geringer  Menge  im  normalen  mensch- 
lichen Harne  (Salomon).  In  etwas  grösserer  Menge  treten  diese 
Methylxanthine  im  Harn  auf  nach  Genuss  von  Tbeobromin  oder  Coffein 
(Gottlieb,  Krager).  Das  Heteroxantbin  ist  ein  weisses,  dem  Xanthin  äbn- 
liebes,  krystalliniscbes  Pulver,  welcbes  durch  Umkrystallisation  aus  heiBsem 
Wasser  (Löslicbkeit  1  :  142)  in  glänzende  Nadeln  verwandelt  werden  kann; 
das  1  •  Methylxanthin  scheidet  sich  aus  beissem  Wasser  als  farbloses,  nicht 
glänzendes  Pulver  ab.  Das  Paraxantbin  bildet  farblose,  glasglänzende,  meist 
sechsseitige  Tafeln.  Das  Paraxantbin  schmilzt  gegen  294^0.;  es  löst  sich  in 
24  Thln.  beissen  Wassers.  Diese  Verbindungen  geben  nicht  die  Salpeter- 
säurereaction ,  wohl  aber  die  Weidel-KossePsche  Beaction  des  Xantbins. 
Mit  Aetzalkalien  gehen  Hetero-  und  Para-Xanthin  schwer  lösliche,  krystalli- 
nische  Verbindungen  ein. 

He.teroxanthin  wird  künstlich  erhalten,  indem  man  Tbeobromin  mit 
POCl^  auf  140^0.  erhitzt  und  das  hierbei  gebildete  Methyl-Dichlorpurin: 
C'H^N^Cl*,  dann  duteh  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  125^0.  in 
Heteroxantbin:  0*H*N*0*,  verwandelt  (E.  Fischer). 

Paraxantbin  resultirt,  wenn  das  Methyl-Dichlorpurin  zunächst  durch 
Katronlauge  in  Metbyl-Oxycblorpurin:  G'H^N^OGl,  dieses  alsdann  durch 
Einwirkung  von  KOH  und  CH"J  in  Dimethyl-Oxychlorpurin: 
C'H^N^OCl,  verwandelt,  und. letzteres  endlich' mit  rauchender  Salzsäure  auf 
130®  erhitzt  wird  (E.  Fischer). 

Hypoxanthin:  C^H^N^O  (Sarkin),  kommt  im  tbierischen  und  an- 
scheinend auch  im  pflanzlichen  Organismus,  meist  in  Begleitung  von  Xanthin 
und  verwandten  Körpern,  ziemlich  verbreitet  vor.  Im  Harne  ist  es  ebenfalls 
als  normaler  Bestandthei)  nachgewiesen  (Salomon).  Am  reichlichsten  findet 
es   sich  im  Sperma  (fes  Lachses  (Piccard),   im  Muskelfleische   und  in  dem 

*)  Der  der  Harnsäure  und  ihren  Derivaten  zu  Grunde  liegende  Kohlenstoff-Stick- 
stoffkern C*N*  wird  als  „Purinkern  oder  Purin"  bezeichnet;  die  einzelnen  Atome 
werden  zur  Kennzeichnung  der  Stellung  der  mit  demselben  in  Verbindung  stehenden 
Gruppen  mit  den  Zahlen  1  bis  9  versehen: 
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daraus  darfi^estellteD  Fleisch extracte  (Strecker),  sowie  in  der  Prenhefe 
(Kos sei).  In  geringerer  Menge  kommt  es  vor  in  der  Leber,  in  der  Milz,  im 
Blute,  im  Kartoffelfleisch,  im  Peccothee,  im  schwarzen  Senfsamen,  in  den 
Keimlingen  der  Kürbisse  und  Lupinen,  in  den  Zuckerrüben  und  vermuthlieh 
in  noch  vielen  anderen  Pflanzen  (s.  Xanthin).  Es  ist  jedoch  noch  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt,  ob  da«  Hypozanthin  in  den  thierischen  und  pflanz- 
lichen Organen  schon  präezistirt,  oder  erst  bei  der  Verarbeitung  derselben 
aus  dem  darin  enthaltenen  Nuclein  (s.  Eiweissstoffe)  gebildet  wird.  Zur 
Darstellung  des  Hypoxanthins  kocht  man  Presshefe  mehrere  Stunden  lang 
mit  ganz  verdünnter  Schwefelsäure  (5  ccm  concentrirte  H'SO*:  ein  Liter 
Wasser),  fallt  letztere  alsdann  durch  Barytwasser  aus,  dampft  das  Filtrat  ein 
und  scheidet  aus  demselben  das  Hypozanthin  durch  Ammoniak  und  Silber- 
nitrat ab.  Das  ausgeschiedene  HypoxanthinsUber  ist  mit  verdünntem  Am- 
moniak  auszuwaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heisser  Salpetersaare 
vom  specif.  Gewichte  1,1  zu  reinigen.  Aus  der  salpetersäurehaltigen  Mutter- 
lauge des  Hypozanthinsilbers  kann  durch  Zusatz  von  Ammoniak  das  Xanthin 
als  Xanthinsilber  ausgeschieden  werden..  Das  auf  die  angegebene  Weise  ge- 
wonnene Hypozanthin -Silbemitrat  ist  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  mit 
Ammoniak  und  etwas  Silbemitrat  einige  Zeit  lang  zu  digeriren,  dann  abzu- 
flltriren,  auszuwaschen,  in  Wasser  zu  suspendiren,  die  Mischung  zum  Kochen 
zu  erhitzen  undH'S  einzuleiten.  Das  heisse,  farblose  Filtrat  hinterlässt  nach 
dem  Verdunsten  reines  Hypozanthin  (Kossei). 

Künstlich  wird  Hypozanthin  erhalten,  indem  Trichlorpurin:  G^HN^Cl* 
(s.  Adenin),  zunächst  mit  Normal-Kalilauge  auf  100®  0.  erhitzt  und  hierdurch 
in  Dichlor- Hypozanthin:  C*H"C1*N*0,  verwandelt  wird.  Letzteres  geht 
bei  der  Beduction  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  Hypozanthin: 
C*H*N*0,  über  (E.  Fischer). 

Das  Hypozanthin  krystallisirt  in  farblosen,  mikroskopischen  Kryatall- 
nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  (1 :  300),  in  heissem  Wasser  leichter 
(1  :  78)  löslich  sind.  Mit  Säuren,  Basen  und  Salzen  vereinigt  es  sich  zu  kry- 
stallisirenden  Verbindungen.  Mit  Salpetersäure  abgedampft,  giebt  es  mit 
Kalilauge  nicht  die  Beaction  wie  das  Xanthin,  ebensowenig  liefert  es  die 
Weidel-KossePsche  und  die  Simon'sche  Xanthinreaction.  Silbemitrat 
scheidet  aus  der  heissen,  salpetersauren  Lösung  des  Hypozanthins  Hypozan- 
thin-Silbemitrat:  G^H^N^O,  AgNO',  als  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  weissen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  aus.  Pikrinsäure  scheidet  aus  verdünnter 
Hypozanthinlösnng  allmälig  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag  von 
Hypoxanthinpikrat  ab,  welcher  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist;  Meta- 
phosphorsäure  bewirkt  unter  diesen  Bedingungen  keine  Fällung  (Unter- 
schied vom  Guanin  und  Adenin,  s.  dort).  Nach  Einwirkung  von  Zink 
und  Salzsäure  nimmt  die  Hypozanthinlösung  auf  Zusatz  von  überschüssiger 
Natronlauge  an  der  Luft  rubinrothe  und  dann  braunrothe  Färbung  an 
(Kossei). 

Episarkin:  C^H^N^O,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  menschliehen 
Harne  (Balke,  Salomon).  Farblose,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche, 
nadeiförmige  Kryställcben ,  welche  die  Xanthinreactionen  (s.  S.  798)  nicht 
geben.  In  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  mit  wenig  Kaliumchlorat  ein- 
gedampft, liefert  es  einen  weissen  Bäckstand,  der  sich  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre intensiv  violett  färbt. 

Guanin:  G^H^N^O,  ist  ein  Bestandtheil  des  Peruguano  (etwa  ViProc), 
der  Excremente  der  Kreuzspinne  (Gorup-Besanez),  der  Leber  und  der 
Pankreasdrüse    des    Ochsen    (Scherer),    der    Schuppen    des    Weissfisches 
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(Bethe),  der  Haut  der  Schildkröten  und  anderer  BeptiUen  (Ewald,  Kruken* 
berg),  der  Hefe,  der  Zuckerrüben  und  vieler  anderer  Pflanzen  (a.  Xanthin). 
Als  Conoretion  kommt  es  im  Schweinefleische  bei  der  sogenannten  Guanin* 
gicht  der  Schweine  vor  (Virchow). 

Zur  Darstellung  des  Ouanins  erhitzt  man  10  kg  in  Wasser  fein  ver- 
theilten  Peruguano  mit  einer  dännen,  aus  8  bis  4  kg  Aetzkalk  dargestellten 
Kalkmilch  in  einem  Kessel  drei  bis  vier  Stunden  bis  fast  zum  Sieden,  bis 
dass  die  Flüssigkeit  nur  noch  grünlich  gefärbt  erscheint.  Hierauf  colirt  man, 
presst  den  Bückstand  aus  und  kocht  letzteren  mit  Wasser  abermals  ein  bis 
zwei  Stunden,  um  alsdann  die  Mischung  von  Neuem  zu  collren  und  das  Un- 
gelöste auszupressen.  Die  vereinigten,  filtrirten  Auszüge  werden  hierauf  mit 
Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction  versetzt,  der  entstandene  Nieder- 
schlag nach  24  Stunden  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgekocht.  Harnsäure  bleibt  hierbei  grösstentheils  ungelöst, 
während  das  Guanin  als  salzsaures  Salz  in  Lösung  geht  und  beim  Verdunsten 
sich  ausscheidet.  Aus  dem  Salzsäuren  Guanin  kann  das  Guanin  durch  Am- 
moniak abgeschieden  und  durch  Wiederauflösen  in  heisser  Salpetersäure  und 
abermaliges  Zerlegen  des  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  salpetersauren 
Guanins  mit  Ammoniak  gereinigt  werden. 

Auch  aus  den  Schuppen  des  Weissflsches,  AUurnua  lucidtts^  lässt  sich 
das  Guanin  leicht  durch  Abschlämmen  und  darauf  folgende  weitere  Beiniguug 
gewinnen. 

Künstlich  wird  das  Guanin  erhalten,  indem  man  Oxydiohlorpurin: 
O^H'N^OCl*  (s.  Adenin),  dm*ch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
150"  C.  inChlorguanin:  G^H^CIN^O,  verwandelt  und  dieses  mit  rauchender 
JodwAsserstofTsäure  zu  Guanin:  C^H^N^O,  reducirt  (E.  Fischer). 

Das  Guanin  ist  gewöhnlich  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  fast  unlösliches  Pulver,  welches  sich  mit  Säuren,  Basen  und 
Salzen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen  vereinigt.  Aus  heissen,  sehr  ver- 
dünnten alkalischen  Lösungen  (1 :  2000)  scheidet  es  sich  beim  Ansäuern  mit 
Essigsäure  als  mattes  Krystallpulver  aus.  Salpetrige  Säure  führt  es  in  Xan- 
thin über;  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zerlegen  es  in  Guanidin  (s.  S.  784), 
Parabansäure  und  Kohlensäureanhydrid.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  200^0.  wird  das  Guanin  in  NH',  CG',  Ameisensäure  und  Gly- 
cocoll  gespalten. 

Kalt  gesättigte  Natriumpikratlösung  (Pikrinsäurelösung  ist  etwas  weniger 
reactionsföhig)  scheidet  selbst  aus  sehr  verdünnter  Lösung  des  Salzsäuren 
Guanins  einen  krystallinischen,  lebhaft  orangegelben,  seidenartig  glänzenden 
Niederschlag  ab,  der  unter  dem  Mikroskope  pinselförmige  oder  farrenkraut- 
artige  Gruppirung  zeigt.  Hypoxanthin  liefert  unter  diesen  Bedingungen  kaum 
gelblich  gefärbte,  priAmatische  Nadeln.  Goncentrirte  Kaliumchromatlösung 
scheidet  aus  der  Lösung  des  salzsauren  Guanins  orangerothe,  Ferricyaa- 
kaliumlösung  |  gelbbraune  Krystalle  ab.  Xanthin  und  Hypoxanthin  werden 
hierdurch  nicht  gefällt.  Durch  Metaphosphorsäure  wird  Guanin  aus  stark 
verdünnter,  schwach  saurer  Lösung  vollständig  als  Metaphosphat  abgeschieden 
(Unterschied  vom  Hypoxanthin  und  Adenin,  siehe  dort).  Mit  Salpetersäure 
und  Kalilauge  liefert  das  Guanin  dieselbe  Beaction  wie  das  Xanthin,  dagegen 
zeigt  es  nicht  die  Weidel-KosseTsche  Xanthinreaction. 

Epiguanin:  O^H^(GH*)N^O,  7 - Methylguanin ,  findet  sich  in  geringer 
Menge  im  Harn  (Krüger,  Salomon).  Feine,  weisse,  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln. 

Adenin:  G^H^N^-|-8H*0,  findet  sich  besonders  im  Sperma  des 
Karpfens  (Kos sei)  vor;  auch  in  der  Thymus-  und  Pankreasdrüse  (Kos sei), 
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in  der  Leber,  in  der  Milz,  in  den  Nieren  (Kronecker)  und  im  leakämischen 
Harne  (Stadthagen)  ist  es  beobachtet.  Dasselbe  wird  in  kleinar  Menge 
bei  der  Darstellung  des  Hypozanthins  aus  thierischen  Organen,  Bübensaft» 
Presshefe,  Peccotbee  etc.  gewonnen  (vergl.  8. 800  u .  803).  Künstlich  ist  das 
AdeDin  auf  folgende  Weise  erhalten:  Harnsäure  wird  durch  Erhitzen  mit 
POCl*  auf  165®  C.  zunächst  in  Oxydichlorpurin:  C*H*N*001*,  verwandelt 
und  letzteres  dann  durch  Erhitzen  mit  der  70fachen  Menge  P  0  Gl' auf  152®  G. 
in  Trichlorpurin:  G^HN^Ol",  übergeführt.  Wird  letzteres  hierauf  mit 
Ammoniak  auf  lOO**  G.  erhitzt,  so  resultirt  Amido-Diohlorpurin:  G^H'N^Cl*, 
welches  durch  Beduction  mit  rauchender  Jodwasserstoffsaure  Aden  in: 
G*H*N»,  liefert  (B.  Fischer). 

Lange',  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Giebt  mit  Säuren 
gut  krystallisirende  Salze.  Sublimirt  bei  220^0.  unzersetzt  in  feinen,  weissen 
Nadeln ,  die  sich  in  1086  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  Salpetrige  Säure  ver- 
wandelt ^es  in  Hypoxanthin.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
200°  G.  wird  Adenin  in  NH^,  GO*,  Ameisensäure  und  GlycocoU  gespalten. 
Pikrinsäure  scheidet  aus  sehr  verdünnter  Adeninlösung  gelbes,  krystallinisches 
Adeninpikrat  aus.  Ammoniakalische  SilbemitraÜösung  bewirkt  eine  in  Am- 
moniak unlösliche  Fällung  von  Adeninsilber:  G^H'Ag*N^  Metaphosphor- 
säure  föllt  Adeninlösung,  jedoch  löst  sich  der  Niederschlag  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  wieder  auf.  Durch  Bleiacetat  und 
Ammoniak  wird  Adenin  nicht  gefällt  (Unterschied  von  Hypoxanthin).  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Adeninlösung  intensiv  roth.  Ferro-  und  Ferri- 
cyankalium  rufen  in  0,5  procentiger  Lösung  keine  Fällung  hervor,  wohl  aber 
nach  Zusatz  von  Essigsäure.  Das  Adenin  liefert  nicht  die  Salpetersänre- 
Kali-Reaction,  ebensowenig  die  Weidel- Kos  sei' sehe  Beaction  des  Xanthin». 
Mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt,  liefert  es  eine  Lösung,  welche  nach  Zusatz 
überschüssiger  Natronlauge  sich  an  der  Luft  zunächst  roth,  dann  braun  f&rbt. 

Lepidoptersäure:  C"H"N*0",  bildet  das  grüne  Pigment  der  Lepido- 
pterenflügel,  aus  denen  sie  durch  salzsäurehaltiges  Wasser  als  gröne, 
amorphe  Masse  extrahirt  werden  kann.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure, 
welche  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  Harnstoff,  AUoxan  und  CO^. 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  Harnsäure  liefert  (Griffiths).  Die  Flügeldecken 
der  Goleopteren  enthalten  einen  amorphen,  rothen  Farbstoff,  dasGoleopterin: 
C^H*NO*  (Griffiths). 

Carnin:  C'H"N*0'  +  H»0,   ist  im  Muskelfleische  und  in  dem  daraus 
bereiteten   Fleischextracte  (nach  Weidel  etwa   1  Froc.),   sowie  im   Frosch- 
fleische und  dem  Fleische  gewisser  Süsswasserfische (Kruken her g,  Wagner) 
vorhanden.    Nach  Pouchet  ist  das  Gamin   auch  ein  normaler  Bestandtheil 
des   menschlichen  Harns,  nach  v.   Lippmann  auch  des  Bübensaftes.    Zur 
Darstellung    desselben    wird  die  Lösung  des   Fleischextractes  in  der  sechs- 
fachen  Menge  Wassers  mit  Barytwasser  genau  ausgefällt,  das   Filtrat  mit 
Bleiessig    versetzt,    der   dadurch   entstandene   Niederschlag   wiederholt   mit 
Wasser  ausgekocht   und  aus  den  heissen  Auszügen  das  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt.    Die  vom  Schwefelblei  abflltrirte  Flüssigkeit  ist  alsdann 
auf  ein  kleines  Volum  einzudampfen,  mit  concentrirter  Silbernitratlösung  zu 
föllen,    die    ausfallende   Silberverbindung   des   Gamins   zur   Entfernung   des 
Chlorsilbers  mit  Ammoniak  zu  digeriren,  das  Ungelöste  in  heissem  Wasser  zu 
vertheilen  und  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zerlegen. 

Das  Garnin,  welches  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  enthält  als  das  Theo- 
bromin,  bildet  kreideweisse,  neutral  reagii'ende,  mikroskopische  Krjställchen, 
die   schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich  sind.    La  Alkohol 
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und  Aether  ist  es  nnlöslioh.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen. 
Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  oder  Bromwasser  geht  es  in  Hypozanthin 
über.  Wird  Gamin  mit  wenig  Chlor wasser  eingedampft,  so  färbt  sich  der 
Kückstand  in  einer  Ammoniakatmosphäre  roth. 

üeber  das  dem  Oamin  und  Xanthin  nahestehende  Theobromin, 
Pseudotheobromin,  Theophyllin  und  Coffein  siehe  dort. 

DieXanthinbasen(Nncleünba8en,  Alloxurbasen,  Purinkörper): 
Xanthin,  l-Hethylxanthin,  Heteroxanthin,  Parazanthin,  H3'pozanthin,  Guanin, 
Episarkin,  Epiguanin,  Adenin  und  Camin,  unterscheiden  sich  von  der  Harn- 
säure durch  die  Löslichkeit  in  erwärmter  Salzsäure  oder  besser  in  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  (s.  S.  793).  Durch  ammoniakalische  Silbemitrat- 
löBung  werden  alle  Xanthinbasen ,  ebenso  wie  die  Harnsäure,  gefällt.  Das 
Gleiche  ^It  von  der  Phosphowolf ramsäure ,  welche  jedoch  auch  Kreatinin, 
Eiweissstoffe  und  andere  Körper  föllt.  Durch  Kupfersulfat  werden  bei  Gegen, 
wart  von  Natrium bisulfit  (auf  100  ccm  Harn  10  ccm  NatriumbisulflÜösuDg 
von  50  Proc.  und  10  ccm  Knpfersulfatlösung  von  12  Proc.)  Harnsäure,  Xan- 
thin, 1-Methylzanthin,  Heterozanthin ,  Parazanthin,  Hypozanthin,  Guanin, 
Episarkin,  Epiguanin,  Adenin  und  vielleicht  auch  noch  andere  Xanthiubasen 
als  weisse  Kupferozydulverbindungen,  besonders  beim  Erwärmen,  abgeschieden. 

Zur  Isolirung  der  wichtigsten  Xanthiubasen  aus  pflanzlichen 
oder  thierischen  Materialien  kocht  man  dieselben  nach  Kossei  drei  bis  vier 
Stunden  lang  mit  Schwefelsäure  von  0,8  Proc.  und  befreit  alsdann  das  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Bleiessig  von  Eiweiss.  Nach  abermaligem  Filtriren  ent- 
fernt man  das  überschüssige  Bleiacetat  durch  H'S,  verjagt  hierauf  aus  dem 
Fil träte  den  H'S  durch  Eindampfen  und  scheidet  aus  der  genügend  concen- 
trirten,  zuvor  mit  Ammoniak  neutralisirten  Flüssigkeit  die  Xanthiubasen 
durch  ammoniakalische  Silbemitratlösung  ab. 

Um  aus  dem  Harne  die  wichtigsten  Xanthiubasen  abzuscheiden,  ver- 
setzt man  nach  Neubauer  denselben  (100  Liter)  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss,  filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag  (Erdphosphate  und  etwas  Guanin) 
nach  24  Stunden  ab  und  versetzt  das  Filtrat  hierauf  mit  ammouiak alischer 
Silbemitratlösung.  Aus  dem  Ammoniakniedersohlage  lässt  sich  das  Guanin 
isoliren,  indem  man  ihn  in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  annähernd  neutralisirt 
und  dann  mit  Natriumpikratlösung  versetzt. 

Obige  Silbemitratniederschläge  sind  zunächst  durch  wiederholtes  Decan- 
tiren,  dann  auf  dem  Filter  mit  Wasser  auszuwaschen,  hierauf  durch  Auflegen 
auf  Fliesspapier  möglichst  von  Wasser  zu  befreien  und  schliesslich,  unter 
Zusatz  von  etwas  Harnstoff  (zur  Beseitigung  von  N'O'),  in  möglichst  wenig 
Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,1  heiss  zu  lösen.  Aus  der  siedend  heiss 
filtrirten,  nicht  zu  verdünnten  Lösung  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten 
innerhalb  von  12  Stunden  ein  Gemisch  der  Silbemitrat  Verbindungen  des 
Hypozanthins,  Guanins  und  Adenins  aus  (N),  während  Xanthin,  Hetero-  und 
Parazanthin  in  Lösung  (L)  bleiben. 

Der  Niederschlag  (N)  ist  abzusaugen,  mit  etwas  Salpetersäure  von  1,1 
specif.  Gewichtes  uachzuwaschen ,  hierauf  in  Wasser  zu  suspendiren,  siedend 
heiss  mit  H'S  zu  zerlegen  und  die  Flüssigkeit  heiss  zu  filtriren.  Das  Filtrat 
wird  hierauf  eingedampft,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  längere  Zeit  auf 
dem  Wasser  bade  digerirt.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Guanin  aus,  während 
Hypozanthin  und  Adenin  in  Lösung  bleiben.  Da  jedoch  ein  Theil  des  Gua- 
nins von  dem  Ag'S  zurückgehalten  wird,  so  kocht  man  letzteres  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  aus  und  scheidet  das  Guanin  aus  dem  Filtrate  durch  Am- 
moniak ab. 

Aus  dem  Filtrate  von  Guanin  scheidet  sich  beim  Erkalten ,  bezw.  bei 
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weiterem  Yerdunsten  zanächit  das  Aden  in  ab.  Daa  in  Ijösang  verbleibende 
Hypozanthin  fällt  bei  der  Neutralisation  derselben  mit  Balzs&ure  ans. 

Die  xanthinhaltige  Lösung  (L)  wird  mit  Ammoniak  .übersättigt,  der 
Niederschlag  ausgewasohen,  in  Wasser  suspendirt  und  siedend  heiss  mit  H*8 
zerlegt.  Das  heiss  filtrirte  Liquidum  wird  hierauf  auf  ein  kleines  Volam  ein- 
gedampft, mit  Ammoniak  übersättigt  und  12  Stunden  lang  zur  Abscbeidung 
kleiner  Mengen  von  Erdphosphaten  stehen  gelassen.  Nach  abermaligem  Fil- 
triren  dampft  man  bis  zur  beginnenden  Trübung  ein  und  lässt  alsdann  zur 
Abscheidung  der  Hauptmenge  des  Xanthins  undHeterozanthins  erkalten. 
Bei  der  weiteren  Gonoentration  des  Filtrats  scheidet  sich  zunächst  noch  etwas 
amorphes  Xanthin  und  schliesslich  krystallinisches  Parazanthin  ans. 

Ueber  die  Trennung  der  Xanthinbasen  siehe  auch  Krüger  und  8a lo- 
mon,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  24,  364  und  26,  350. 

Harn. 

Der  Harn  ist  eine  von  den  Nieren  abgesonderte  Flüssigkeit,  durch  welche 
ein  Theil  der  beim  Stoffwechsel  zersetzten  und  für  die  weitere  Verwendung 
im  Organismus  nicht  verwerthbaren  Stoffe  ausgeschieden  wird. 

Der  normale  menschliche  Harn  ist  im  Arischen  Zustande  eine  klare, 
durchsichtige,  bernsteingelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  in  Folge  eines  Ge- 
haltes an  sauren  phosphorsauren  Alkalien  und  Spuren  von  organischen 
Säuren  schwach  saure  Beaction  besitzt.  Er  besitzt  bitterlich -salzigen  Ge- 
schmack und  einen  eigenthümlichen,  durch  die  Art  der  Nahrung  mehr  oder 
minder  beeinflussten  Geruch.  Das  speoiüsche  Gtewicht  des  Harns  schwankt 
zwischen  1,010  und  1,080,  im  Mittel  beträgt  es  1,020.  Wird  normaler  mensch- 
licher Harn  einige  Zeit  aufbewahrt,  so  setzt  sich  nach  und  nach  ein  Wölkchen 
von  Schleim  ab,  allmälig  verstärkt  sich  häufig  die  saure  Beaction,  und  es 
scheiden  sich  dann  mehr  oder  minder  geförbte  Krystalle  von  Harnsäure,  zu- 
weilen auch  von  Galciumozalat  (s.  S.  474)  aus.  Bei  noch  längerem  Stehen 
verschwindet  die  saure  Beaction  des  Harns  wieder,  er  wird  neutral  und 
schliesslich  alkalisch,  indem  er  anfängt  zu  faulen  und  unter  Bildung  vcm 
Ammoniamcarbonat  (aus  dem  Hamstofi)  Krystalle  von  Ammonium- Abgne- 
siumphosphat  abzuscheiden. 

Bei  vorwiegend  vegetabilischer  Nahrung  ist  der  Harn  meist  mehr  oder 
minder  trübe  in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Schleim,  sowie  von  kohlen- 
saurem und  ozalsaurem  Calcium.  Die  Beaction  ist  im  letzteren  Falle  eine 
alkalische. 

Die  Henge  des  täglich  entleerten  Harns  ist  je  nach  der  Menge  der  auf- 
genommenen Flüssigkeiten  und  der  Stärke  der  Hautausdünstung  eine  sehr 
wechselnde;  sie  beträgt  im  Mittel  beim  Erwachsenen  1200  bis  1500  com.  Der 
normale  menschliche  Harn  enthält  etwa  4  Proc.  feste  Stoffe,  welche  sich  zu- 
sammensetzen aus  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium,  Magnesium,  Spuren 
von  Eisen,  gebunden  an  Chlor,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salpetersäure 
und  Spuren  von  salpetriger  Säure  und  Kieselsäure,  sowie  aus  Harnstoff,  Harn- 
säure, Kreatinin,  Xanthin,  Xanthinbasen,  Hippursäure,  Ozalursäure,  Bemstein- 
säure,  Glycerinphosphorsäure ,  Alkylsohwefelsäuren ,  Bhodanwasserstofisäure, 
Eztractivstoffen ,  Farbstoffen  etc.  Die  im  Harne  enthaltenen  organischen 
Stoffe  betragen  etwa  2,7  Proc.,  die  anorganischen  Stoffe  etwa  1,3  Proc  Die 
im  Harne  gelösten  Gase  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Kohlensäure,  neben 
kleinen  Mengen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Die  Farbe  des  normalen  Hans 
wird  durch  ürochrom  und  Spuren  von  Hämatoporphyrin  bedingt.  Bis- 
weilen enthält  derselbe  auch  Uroerythrin,  sowie  Urobilin  oder  Hydro- 


Qualitative  Prüfung  des  Harns.  805 

bilirabin,  bäuflg  aber  auch  nur  die  Muttersnbstanz  dieses  Farbstoffes,  das 
Urobilinogen,  aus  welohem  erst  beim  Stehen  des  Harns  an  der  Luft  Uro- 
bilin  gebildet  wird.  Das  Urocbrom  ertheilt  dem  Harn  die  gelbe  Grundfarbe, 
das  Hämatoporpbyrin  und  das  Uroerytbrin  besitzen  eine  rothe,  das  Urobilin 
eine  braune  Farbe.  Die  Farbstoffe  des  normalen  Harns  werden  durch Blei- 
acetatlösung  und  durch  Bleiessig  abgeschieden,  sowie  durch  Digestion  mit 
Thierkoble  TOllstftndig  entfernt. 

Im  Harne  kranker  Menschen,  dem  sogenannten  pathologischen 
Harne,  können  noch  eine  Beihe  von  anderen  Bestandtheilen  vorkommen, 
wie  z.  B.  Eiweissstoffe  und  deren  Zersetzungsproducte :  Leucin,  Tyrosin,  Pep- 
tone; Traubenzucker,  Inosit,  Blutfarbstoff  und  Zerfallproducte  desselben, 
Gallenfarbstoffe,  Gallensäuren,  Milchsäure,  Yaleriansäure,  Buttersäure,  Essig* 
säure,  Cystin,  Fette,  viel  Schleim,  Eisen,  Hamcylinder  etc. 

Beim  Gebrauche  verschiedener  Arzneimittel  finden  sich  Theile  derselben 
im  Harne  wieder,  wie  z.  B.  von  Jodiden,  Bromiden,  Arsen-  und  Quecksilber- 
verbindungen,  Salicylsäure,  Alkaloiden  etc. 

Qualitative  Prüfung  des  Harns. 

Bei  der  qualitativen  Prüfung  des  Harns  pflegt  man  zunächst  auf  die 
Farbe,  den  Geruch,  die  trübe  oder  klare  Beschaffenheit,  die  Beaction  und 
das  specifische  Gewicht  desselben  Bücksicht  zu  nehmen. 

a)  Farbe.  Die  Farbe  des  normalen  Harns  ist  eine  gelbe  mit  einem 
grösseren  oder  geringeren  Stich  ins  Bothe.  Die  Farbe  des  pathologischen 
Harns  schwankt  zwischen  fast  Farblos  und  Braunschwarz.  Um  die  Farbe 
des  Harns  zu  beurtheilen,  giesse  man  denselben,  nach  der  Filtration,  entweder 
in  ein  etwa  2  bis  3  cm  weites  Reagensglas  in  solcher  Menge,  dass  die  Höhe 
der  Flüssigkeitsschicht  10  bis  12  cm  erreicht  und  beobachte  die  Färbung, 
welche  beim  Hindurchsehen  durch  die  Flüssigkeltsschicht  gegen  einen  weissen 
Untergrund  auftritt,  oder  man  giesse  den  Harn  in  grösserer  Menge  in  ein 
etwa  10  bis  12  cm  weites  Gefäss  und  betrachte  ihn  im  durchfallenden  Lichte. 

Man  unterscheidet  nach  Vogel  blasse  Harne:  fast  farblos  bis  stroh- 
gelb — ,  normal  gefärbte  Harne:  goldgelb  bis  bernsteingelb  — ,  hoch- 
gestellte Harne:  rothgelb  bis  roth  — ,  dunkle  Harne:  mit  einem  Stich 
ins  Braune,  dunkel  bierfarbig  bis  schwärzlich  — . 

Die  abnorme  Färbung  des  Harns  kann  durch  Blutfarbstoff,  Gallenfarb- 
stoffe, Indican,  sowie  durch  grössere  Mengen  von  Phenol-  oder  Brenzcatechin- 
schwefelsäure  bedingt  sein.  Üeber  deren  Nachweis  siehe  dort.  Auch  der 
Genuss  von  Bheum,  Frangula,  Senna,  Cina,  Antipyrin  etc.  kann  eine  mehr 
oder  minder  dunkle  Hamförbung  veranlassen.  Das  Vorhandensein  von  Fett- 
tröpfchen (bei  Chylurie)  macht  den  Harn  milchig  und  in  Folge  dessen  nicht 
klar  filtrirbar.  Das  Fett  ist  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (wobei  Klärung 
des  Harns  eintritt),  sowie  unter  dem  Mikroskop,  namentlich  in  der  beim 
Stehen  sich  allmälig  bildenden  dünnen  Bahmschicht,  nachweisbar^). 

Ist  die  Färbung  des  Harns  eine  anormale,  so  hat  man  auf  die  An- 
wesenheit folgender  Substanzen  Bücksicht  zu  nehmen: 

Gelbroth  oder  Burgunderroth:  starker  Urobilingehalt  (z.  B.  bei 


*)  Um  das  in  diesem  Fette  enthaltene  Cholesterin  nachzuweisen,  ist  eine 
grössere  Menge  des  Harns  mit  Aether  auszuschütteln,  das  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  zurückbleibende  Fett  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  verseifen,  die  Seife 
in  Wasser  zu  losen  und  die  Lösung  mit  Chloroform  auszuschütteln.  Der  nach  dem 
Verdunsten  verbleibende  Rückstand  ist,  wie  S.  683  angegeben,  auf  Cholesterin  zu  prüfen. 


806  Qualitative  Prüfung  des   Harns. 

Infectionskrankheiten,  im  Fieberhame).  Urobilinreicher  Harn  zeigt  bei  spec- 
troskopisoher  Untersuchung  einen  Absorptionsstreifen  im  Blau  zwischen  E 
und  F.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  und  wenig  Ohlorzinklösung  nimmt  der- 
artiger Harn  eine  rothe  Färbung  und  grüne  Fluorescenz  an.  Chloroform 
oder  Amylalkohol  nehmen  aus  stark  urobilinhaltigem  Harn  bei  yorsichtigem 
Schütteln  (um  Emulsionsbildung  zu  y ermeiden)  einen  Theil  des  Farbstoffs 
auf.  Fügt  man  diesen,  mit  Hülfe  eines  Scheidetrichters  getrennten,  klaren 
Auszügen  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  1  g  Ohlorzink  in  100  g  stark  am- 
moniakalischem  Alkohol  zu,  so  tritt  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz  auf 
(Nenoki).  Versetzt  man  obigen  Ghloroformauszug  mit  etwas  Jodjodkalium- 
lösung  und  schüttelt  diese  Mischung  hierauf  mit  verdünnter  Kidilauge,  so 
färbt  sich  letztere  gelb  bis  gelbbraun  und  fluorescirt  grün  (Gerhardt). 
Wird  derartiger  Harn  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  dann  mit  wenig 
Galomel  geschüttelt,  so  zeigt  derselbe  nach  dem  Filtriren  und  üebersättigen 
mit  Salzsäure,  in  Folge  der  Bildung  von  ürobilinqueoksilber,  Boss- 
färbung  (Gorrod,  Hopkins). 

Both,  im  auffallenden  Lichte  grünlich:  Blutfarbstoff  (siehe  dort). 
Die  eigenthümlich  ziegelrothe,  im  normalen  Harne  vorkommende  Färbung, 
welche  sich  besonders  den  Sedimenten  mittheilt,  wird  der  Gegenwart  des 
Uroerythrins  zugeschrieben.  Kalilauge  färbt  derartige  Sedimente  vorüber- 
gehend grün.  Mineralsäuren  zersetzen  das  Üroerythrin.  Uroerythrinhaltige 
Sedimente  geben  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  an  absoluten  Alkohol i 
Amylalkohol  und  Chloroform  keinen  Farbstoff  ab ,  wohl  aber  an  verdünnten 
Alkohol,  dem  eine  Spur  Säure  zugesetzt  ist  (Biva,  Zoja). 

Eine  rothe  Färbung  des  Harns  kann  auch  durch  Bämatoporphyrin 
(s.  unten)  bedingt  sein. 

Dunkelgelb  bis  Braun  mit  gefärbtem  Schaum:  Gallenfarbstoffe 
(siehe  dort). 

Blau:  Indican  (siehe  dort). 

Auffallend  GelboderGrünlichgelb:  Bheum,  Senna,  Cina,  San- 
to nin;  auf  Zusatz  von  Katronlauge  gelbroth  bis  purpurroth  werdend. 

Gelbroth  bis  Blutroth:  Antipyrin;  erscheint  im  auffallenden  Lichte 
grünlich  und  wird  durch  Eisenchlorid  schön  dunkelroth  geförbt.  Ein  gelbroth 
bis  rothgelb  gefärbter  Harn  kann  auch  ein  Fieber  harn  sein  (siehe  oben). 

Braun,  an  der  Luft  nachdunkelnd:  Phenole  (siehe  Verhalten  gegen 
Millon's  Beagens),  Melanin.  Um  Melanin,  welches  sich  beim  Stehen  des 
Harns  an  der  Luft  oder  nach  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  wie  Salpetersäare, 
Eisenchlorid,  allmälig  als  amorpher,  schwarzer  Niederschlag  abscheidet,  nach- 
zuweisen, säuere  man  den  Harn  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  füge  wenig 
Eisenchlorid-  oder  Kalium diohromatlösung  zu:  dunklere  Färbung,  allmälig 
schwarzer  Niederschlag  — .  Durch  Natriumamalgam  und  andere  Reductions- 
mittel  wird  diese  dunklere  Färbung  wieder  aufgehoben. 

Die  braune  Färbung  des  Harns  kann  auch  durch  die  Gegenwart  von 
Methämoglobin  und  von  Bämatoporphyrin  bedingt  sein.  Methämo- 
globin ist  durch  das  Verhalten  des  Harns  im  Spectroskop  zu  erkennen  (s. 
doi*t).  Bämatoporphyrin  wird  nach  dem  Ansäuern  des  Harns  langsam  von 
Amylalkohol  gelöst,  und  wird  durch  Bleizuckerlösung,  sowie  durch  ein  Ge- 
misch kalt  gesättigter  Chlorbaryum-  und  Barythydratlösung  ausgefallt. 
Werden  diese  Niederschäge  abültrirt,  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgewaschen»  so  kann  denselben  durch  Digestion  mit  salz- 
säurebaltlgem ,  absolutem  Alkohol  das  Bämatoporphyrin  mit  rother  Farbe 
entzogen  werden  (Salkowski).  Ueber  das  Spectrum  dieser  Lösung  siehe 
Bämatoporphyrin  selbst. 
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Ein  Gebalt  an  üroroäein,  welches  in  geringer  Menge  in  jedem  Harn, 
in  etwas  grösserer  Menge  bei  den  vei'scbiedensten  Krankheiten  als  Cbromogen 
im  Harne  auftritt,  macht  sieb  durch  eine  rötblicbe  bis  rosenrothe  Farbe  be- 
merkbar, die  beim  starken  Ansäuern  mit  Salzsäure  auftritt.  Durchschütteln 
mit  Amylalkohol  kann  alsdann  der  Farbstoff  dem  Harne  entzogen  werden. 
Diese  Losung  färbt  Wolle  (Nencki,  Eosin). 

b)  Geruch.  Der  Geruch  des  Harns  ist  für  die  Beurtheilung  demselben 
von  geringerem  Werthe,  da  derselbe  durch  denGenuse  verschiedener  Speisen, 
Getränke  und  Arzneien  auch  in  verschiedener  Weise  modiflcirt  wird.  Ein 
Geruch  nach  Ammoniak,  sowie  nach  Schwefelwasserstoff  kann  leicht  durch 
die  im  L  anorgau.  Theil  angegebenen  Reactionen  gekeunzeichnet  werden. 
Bei  faulig  stinkendem  Geruch  ist  auf  Eiter,  Epithelien,  Eiweiss,  bei  obst- 
artigem  Geruch  auf  Aceton,  Acetessigsäure,  /^-Oxybuttersänre,  Traubenzucker 
Bücksicht  zu  nehmen. 

c)  Klare  oder  trübe  Beschaffenheit.  Normaler  Harn  ist  stets  klar 
oder  doch  nur  in  Folge  eines  sehr  geringen  Schleimgehaltes  ganz  leicht 
wolkig  getrübt.  Suspendirte,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  sich  absetzende 
Stoffe,  sogenannte  Hamsedimente ,  sind  abzuflltriren  oder  durch  Decantiren 
zu  trennen  und  mikroskopisch  zu  prüfen  (siehe  unten). 

d)  Beaotion.  Zur  Prüfung  der  Reaction  des  Harns  dient  empfind- 
liches blaues  und  rothes  Lackmuspapier.  Normaler  Harn  reagirt  fast  immer 
schwach  sauer  (vergl.  oben).  Bisweilen  ist  die  Reaction  jedoch  eine  neutrale, 
bisweilen  eine  alkalische,  bisweilen  auch  eine  amphotere,  d.  h.  es  wird  so- 
wohl blaues  als  auch  rothes  Lackmuspapier  verändert. 

e)  Specifisches  Gewicht.  Zur  Ermittelung  des  speoiflschen  Gewichtes 
des  Harns  dienen  Pyknometer,  Senkspindeln,  die  Mohr' sehe  Wage  oder  be- 
sondere, mit  Thermometer  versehene,  fein  getheilte  Aräometer,  welche  zur 
Angabe  des  zwischen  1,0  und  1,06  liegenden  specifischen  Gewichtes  aus- 
reichen —  Urometer  — . 

f)  Verhalten  gegen  Eisenchlorid.  Yiolettfärbung:  Salicylsäure; 
Rothfärbung:  Acetessigsäure,  Antipyrin ;  Brauufärbung:  Tannin,  Melanin, 
ullmälig  braunschwarz  werdend. 

g)  Verhalten  gegen  Natronlauge.  Auffällige  Farbenänderung  tritt 
bei  Gegenwart  von  mehratomigen  Phenolen  (z.  B.  Brenzcatechin) ,  Tannin, 
Rheum,  Santoninzersetzungsproducten  (siehe  oben)  ein. 

h)  Verhalten  gegen  Millon'sohes  Reagens.  Jeder  normale  Harn 
liefert  beim  Kochen  mit  Millon'schem  Reagens  eine  mehr  oder  minder  stark 
röthlich  gefärbte  Flüssigkeit.  Kocht  man  daher  5  ccm  des  zu  prüfenden, 
eiweissfreien  Harns  mit  etwas  Millon'schem  Reagens  (siehe  L  anorg.  Thl., 
S.  1010)  und  erhält  nur  eine  röthliche  Färbung,  die  der  entspricht,  welche 
normaler  Harn  unter  gleichen  Bedingungen  liefert,  so  ist  eine  erhebliche 
Vermehrung  der  Phenole  ausgeschlossen.  Eine  stärkere  Rothförbung  kann 
ausser  durch  Phenole  auch  durch  die  Gegenwart  anormal  im  Harne  vor- 
kommender Körper,  wie  Salicylsäure,  Tyrosin  etc.  veranlasst  werden. 

i)  Polarisation.  Normaler  Harn  zeigt  gewöhnlich  eine  sehr  schwache 
Linksdrehung.  Eine  etwas  stärkere  Linksdrehung  weist  auf  Eiweiss-,  eine 
Rechtsdrehimg  auf  Traubenzuckergehalt  hin. 

k)  üeber  den  Nachweis  der  Milchsäure  siehe  S.  504  und  512,  über 
den  Nachweis  von  Harnsäure  und  von  Kreatinin  S.  793  und  788.  Ueber 
die  Erkennung  eines  Gehaltes  an  /3-Oxybuttersäure,  Aceton,  Acetessig- 
säure, Oystin,  Indican,  Hippursäure,  Blut,  Eiweiss,  Trauben- 
zucker,  Gallensäuren  etc.   siehe  dort.    Der  Nachweis  von  Jodiden  und 
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von  Quecksilberverbindungen  ist  bereits  im  L  anorgan.  TbeUe,  8.  262 
und  967,  erörtert.  Der  Nachweis  anderer  anorganiteher,  in  dem  Harne  ent- 
haltener Bestandtheile  geschieht  nach  den  Regeln  der  qualitativen  Analyse, 
und  zwar,  indem  man  entweder  hierzu  den  Harn  direct  verwendet,  oder  in- 
dem man  100  bis  500  ccm  davon  eindampft,  den  Rückstand  einäaehart  und 
alsdann  die  Asche  analysirt. 

Von  den  unter  k)  angegebenen  Prüfungen  pflegt  gewöhnlich,  wenn 
nicht  eine  besondere  Veranlassung  vorliegt,  nur  die  auf  Biweiss  und  Zucker 
zur  Ausführung  zu  gelangen. 

Haben  die  vorstehenden  Prüfungen  a)  bis  k)  keine  Abweichung  von  dem 
Verhalten  normalen  Harns  ergeben,  so  kann  der  untersuchte  Harn,  unter 
Angabe  der  ausgeführten  Beactionen  (siehe  Schema  der  Harnanalyse),  als 
ein  normaler  bezeichnet  werden. 
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Die  quantitative  Untersuchung  eines  Harns  bezieht  sich  gewöhnlich 
auf  die  Menge  desselben,  welche  innerhalb  von  24  Stunden  gelassen  wird. 
Man  mischt  zuvor  die  verschiedenen  Portionen  und  bestimmt  alsdann  durch 
Messen  in  graduirten  Gewissen  die  Gesammtmenge. 

a)  Feste  Bestandtheile.  (Im  Mittel  4  Proc.)  Zur  Bestimmung 
der  Summe  der  im  Harne  enthaltenen  anorganischen'  und  organischen  Be- 
standtheile dampfe  man  in  einem  gewogenen  Platintiegel  10  ccm  davon  im 
Wasser  bade  zur  Trockne  ein,  trockne  den  Rückstand  bei  100*  bis  zum  con- 
stauten  Gewichte,  lasse  gut  bedeckt  im  Ezsiccator  erkalten  und  w&f^e.  Die 
"hierbei  erzielten  Resultate  fallen  meist  etwas  zu  niedrig  aus,  da  sich  beim 
Eindampfen  etwas  Ammoniak  verflüchtigt. 

Annähernd  lässt  sich  der  Geh  alt  an  festen  Stoffen  im  Harne  (in  Gram- 
men für  1000 ccm  Harn)  nach  Neubauer  auch  in  der  Weise  bestimmen, 
dass  man  die  drei  letzten  Stellen  des  auf  vier  Decimalen  bestimmten  specif. 
Gewichtes  (15*  G.)  mit  0,233  multipliclrt.  Beträgt  z.  B.  das  speciflsche  Ge- 
wicht eines  Harns  1,0201,  so  enthält  derselbe  201  X  0,233  =  46,8  g  feste 
Bestandtheile  in  1000  ccm. 

b)  Asche.  (Im  Mittel  1,5  bis  2  Proc.)  Der  bei  a)  erhaltene  Rückstand 
werde  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  daraus  ent- 
wickeln. Alsdann  extrahire  man  die  erkaltete  verkohlte  Mass«  mit  heisaem 
Wasser,  filtrire  die  erzielte  Lösung  durch  ein  kleines  Filter  von  bekanntem 
Aschengehalte  und  befreie  den  Rückstand  durch  wiederholtes  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  von  löslichen  Bestandtheilen.  Das  Filter  nebst  Kohle 
bringe  man  nach  dem  Trocknen  in  den  Tiegel  zurück,  glühe  bis  zum  voll- 
ständigen Verschwinden  der  Kohle,  bringe  alsdann  den  wässerigen  Auszug 
ebenfalls  allmälig  in  den  Tiegel,  verdunste  und  erhitze  schliesslich  den  Ge- 
sammtrückstand  bis  zum  schwachen  Glühen.  Die  Wägung  ergiebt  hierauf, 
nach  Abzug  der  Filterasche,  die  Gesammtmenge  der  feuerbeständigen  Salze, 
welche  in  10  ccm  Harn  enthalten  waren. 

Durch  directes  Glühen  des  Verdunstungsrückstandes  (a)  werden  nur 
ungenaue  Resultate  erzielt,  da  sich  bei  dem  anhaltenden  starken  Glühen 
etwas  Ghlornatrium  verflüchtigt. 

c)  Ammoniak.  (Im  Mittel  0,05  bis  0,075  Proc.)  10  oder  20  ccm  frischen 
Harns  werden  in  einem  flachen  Gefässe  a  mit  etwa  10  ccm  Kalkmilch  ver^ 
setzt,  darüber  ein  Schälchen  b  gestellt,  welches  10  ccm  Normal-Salzsaure  ent- 
hält, und   unmittelbar  darauf  das  Ganze   mit  einer  gut  schliessenden  Glas- 
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gloeke  c  bedeckt  (Fig  56).  Nach  Verlauf  *on  48  Stunden  üt  allei  Ammoniak 
dei  Harni  anigetrieben  nnd  von  der  Balu&nre  abtorbiit.  Die  Menge  dee- 
•elben  Ut  altdann  maaManalytlMta  («iebe  I.  «aorgan.  Theil,  B.  2Sai  zu  sr- 
mitteln. 

d)  Kalb  nnd  Magneiia  (ein  erwachtener  Henioli  luheidet  bei  ge- 
misehter  Koat  pro  Tag  0,S  bii  0,4  g  CaO  und  0,4  biB  0,3  g  HgO  im  Harn 
au«)  können  au«  SOO  bii  800  com  Aet  flltrirtea  Harne  direct  in  der  üblichen 
Weiw  quantitativ  beitimmt  werden.  Kali  (im  Wenntlicben  als  laurei 
Kaliumpboephat:  KH'PO",  anigesobleden)  nnd  Natron  (all  NaCl  In  einer 
Menge  von  10  bie  15  g  pro  Tag  auegetchieden)  pflegt  man  dagegen  ent  ua«h 
Torbergegangener  Yeraichiuig  (liebe  b)  au*  SO  bli  30  ccm  Harn  zu  bettimmen. 
Aus  der  Löiung  der  Aicbe  i«t  die  vorhandene  BobwefelBAure  und  Phoiphor- 
tture  zuvor  durch  Barjrtwaver  anainfällen  (vergl.  I.  aaargan.  Theil,  S.  504). 

e)  Chlor.  (Im  Mittel  0,6  bis  0,7  Proo.)  Die  Be«UmmQng  de«  Chlor- 
gehalten  kann  im  Harne  nicht  direct  durch  Bitbemitratlöaung  anigefübrt 
werden ,     da    durch    ietitere 

auch  organische  BUberverbin-  *"'B-  **■ 

düngen  gef&llt  werden.  Zur 
Ermittelung  de*  Cblorgshaltes 
dampfe  man  daher  10  ccm 
des  zu  prüfenden  Harns  tmUr 
Zasatz  von  2  g  cUorf^ieo  Sal- 
peters nnd  1  g  oblorfnien  ent- 
wasierten  Natriumearbonata 
IQ  einem  Platlnsoh&lohen  zur 
Trockne  und  erhitze  den  Bück- 
stand  vorsichtig  zum  Bchmel- 
zen.  Nach  dem  Erkalten  löse 
man  die  Schmelze  in  Wasser, 
säueredieLöBungmitSalpeter- 
sAure  an,  erwKrme  gelinde 
xur  Terjagung  der  salpetrigen 
B&ure  und  bestimme  alsdann 

das  Chlor  entweder  gewiebtsanalytiich  oder  maaiaanalf tisch  (siehe  L  anorgan. 
Theil,  S.  145),  in  letzterem  Falle,  naobdem  die  fteie  Salpetersäure  durch  Zn*alz 
von  etwas  reinem  Calciumcarbonat  abgestumpft  Ut  {ein  vorheriges  Filtriren 
ist  dabei  unnüthig).  Heber  die  indirecte  Bestimmung  des  Chlor«  im  Harne 
siebe  I.  anorgan.  Theil,  S.  lOET. 

f)  Schwefelsäure.  (Im  Mittel  0,15  bis  0,20  Proe.  SO*.)  &ObUlODcom 
Harn  werden  mit  EssigsSure  angesäuert,  mit  übereobüssiger  verdünnter  Cblor- 
baryumlüsung  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwürmt,  bis  sich  der  Nieder- 
■oblag  abgesetzt  hat.  Letzterer  werde  alsdann  ahflltrirt,  zunächst  mit  heiiaem 
Wasser,  dann  mit  heissem,  salzsäurehaltigein  Wasser  und  echlietsticb  wieder 
mit  reinem  Wasser  ausgewaschen ■  getrocknet,  gegläbt  und  gewogen  (vergl. 
I.  anorgan.  Tbeil,  S.  146).  Die  auf  diese  Weise  ermittelte  Bchwefolsänre  ent- 
spricht der  Menge,  welche  in  Oeetalt  von  schwefelsauren  Salzen  in  dem  Harne 
enthalten  in. 

Das  Filtrat  und  das  Waschwasser  von  obigem  Bar;umBnllat  kann  ale- 
dann  zur  Ermittelung  derjenigen  ficbwefelslturemenge  dienen,  welche  (ioh  in 
dem  Harne  in  Gestalt  von  AetbersohwefelsäDren  findet.  Zu  dieiem  Bebufe 
säuere  man  dasselbe  mit  Salzsäure  stark  an,  erhitze  einige  Zeit  zum  Kochen 
und  begtimme  den  von  Neuem  entstandenen  Niederschlag  von  Barjumsulfot. 
Soll  auf  die  Aetherscbwefelslluren  keine  Bücksiebt  genommen  werden,  so  *tr- 
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fahre  man  zur  Bestimmung  der  Oesammtsobwefelsäure  wie  im  L  anorgan. 
Theile,  8.  146 ,  erörtert  ist.  Das  Verbältniss  der  präformirten  Schwefelaänre 
zu  der  in  Gestalt  von  Aetherschwefelsaure  vorhandenen  ist  im  normalen 
Harne  durchschnittlich  10 : 1. 

g)  Phosphoraäure.  (Im  Mittel  0,15  bis  0,2  Proc.  P*0*.)  Um  die 
Phosphorsäure  des  Harns  auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  bestimmen,  be- 
diene man  sich  einer  Lösung  von  Ammoniummolybdat  und  verfahre  unter 
Anwendung  von  100  ccm  filtrirten  Harns,  wie  im  L  aiiorgan.  Theile,  8.  346, 
erörtert  ist.  Bequemer  noch  als  die  gewichtsanalytiscbe  Bestimmungsmethode 
ist  die  maassanalytische  mittelst  üranlösung,  welche  gegen  eine  ihrem  Ge- 
halte nach  genau  bekannte  Lösung  von  Natriumphosphat  (etwa  10  g  in 
1000  ccm)  eingestellt  ist  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  8.  346  u.  f.).  Zar  Titration 
verwende  man  50  ccm  filtrirten  Harns,  welcher  mit  5  ccm  NatriumacetaUdaung 
versetzt  ist. 

b)  8äuregrad.  Da  die  saure  Beaction  des  Harns,  welche  im  Wesent- 
lichen durch  die  Gegenwart  von  saurem  Natriumphosphat  bedingt  wird, 
nicht  auf  eine  bestimmte  Säure  bezogen  werden  kann,  so  begnügt  man  sich 
häufig,  dieselbe  mit  dem  Sättigungsvermögen  der  Oxalsäure  zu  vergleichen 
und  letzteres  als  Oxalsäure  auszudrücken.  Zu  diesem  Zwecke  lasse  man  ^ 
50  oder  100 ccm  des  zu  prüfenden  frischen  Harns  so  viel  Vio"^oi'™&^<^~ 
lauge  zufliessen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  empfindllcbee  blanes 
Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet.  Die  hierzu  verbrauchten  Oubikcentimeter 
Vio-Normalkalilauge  berechne  man  alsdann  für  100  ccm  oder  für  das  Tages- 
quantum Harn  auf  Oxalsäure:  112  g  KOH  =  126g  C«H*0*  -f  2H*0;  oder 
man  gebe  an,  wie  viel  Oubikcentimeter  Viq- Normalkalilauge  zur  Neutrali- 
sation von  100  com  Hara,  bezüglich  den  Tagesquantums,  erforderlich  waren. 

Genauer  lässt  sich  die  Acidität  des  Harns  durch  Ermittelung  der 
Menge  P'O^  des  in  demselben  enthaltenen  sauren  Natriumphosphats:  NaH'PO\ 
zum  Ausdruck  bringen.  Zu  diesem  Zwecke  bestimmt  man  zunächst  die  Ge- 
sammtphosphorsäure  des  Harns  durch  Titration  mit  Uranlösung  (siehe  oben), 
scheidet  dann  in  einer  anderen  Probe  desselben  Harns  das  Na'HPO^  durch 
Ohlorbaryum  ab  und  ermittelt  schliesslich  in  einem  abgemessenen  Theile  des 
Filtrats  das  in  Lösung  gebliebene  NaH'PO*  durch  erneute  Titration  mit 
Uranlösung. 

Zur  Ausfällung  der  Phosphorsäure  des  Na'HPO^  versetzt  man  50  ccm 
frischen  Harns  mit  so  viel  Chlorbaryumlösung  (von  122  g  BaCl*  -f-  2H*0 
:  1000  ccm) ,  dass  auf  100  mg  Gesammtphosphorsäure  10  ccm  dieser  Lösung 
zur  Anwendung  gelangen,  hierauf  verdünnt  man  die  Mischung  mit  Wa^er 
zu  100 ccm,  lässt  absetzen  und  bestimmt  in  50 ccm  des  Filtrats  (=  25 ccm 
des  ursprünglichen  Harns)  die  Menge  der  noch  vorhandenen  Phoephorsaure. 
Ist  G  die  Menge  der  Gesammtphosphorsäure  (P*0^)  in  100 ccm  Harn,  8  die 
Phosphorsäuremenge  (P^O^)  des  gleichen  Hamquantums  nach  der  Aus&Uong 
mit  Ohlorbaryum,  so  ist  G  —  8  die  Menge  P*0^,  welche  dem  vorhanden  ge- 
wesenen Na'HPO^  entspricht.  Da  jedoch  bei  der  Fällung  des  Harns  mit 
Ohlorbaryum  ein  kleiner  Theil  des  Na*HPO*  als  BaH*(PO*)»  in  Lösung 
bleibt,  so  ist  zur  Erzielung  eines  richtigen  Besultates  derWerth  G  —  8  noch 
um  3  Proc.  zu  erhöhen,  bezüglich  diese  Grösse  dann  von  8  abzuziehen 
(Freund-Lieblein). 

Angenommen,  es  seien  in  100 ccm  Harn  0,2g  P^O^  als  Gesammtphos- 
phorsäure (G)  und  0,1  g  P'O^  als  8  (nach  Ausfällung  mit  3a  Ol*)  gefunden, 
ßo  würde  die  dem  Na'HPO^  entsprechende  P'O^-Menge  0,103  g,  die  dem 
NaH'PO^  entsprechende,  die  Acidität  des  Harns  ausdrückende  P*0^- Menge 
0,097  g  betragen. 
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i)  Harnsäure.  (Im  Mittel  0,05  bis  0,06  Proc.)  Zar  BestimmuDg  der 
Harnsäure  yersetze  man  200  com  eiweissfreien  oder  durch  Aufkochen  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure  von  Ei  weiss  zuvor  befreiten  Harns  mit  lOocm 
rauchender  Salzsäure,  lasse  das  Gemisch  48  Stunden  kalt  stehen,  sammele  die 
ausgeschiedene  Harnsäure  auf  einem  gewogenen  Filter  (siehe  L  anorgan. 
Theil,  8.  249),  wasche  sie  sorgfältig  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  ans 
und  trockne  sie  bei  100®  C.  bis  zum  constanten  Gewichte.  Zu  der  auf  diese 
Weise  ermittelten  Hamsäuremenge  addire  man  für  je  100  ccm  Fitrat  4-  Wasch- 
wasser  noch  0,0048  g,  da  stets  noch  etwas  Harnsäure  in  Lösung  bleibt. 

Genauer,  aber  wesentlich  umständlicher  ist  die  Bestimmung  der 
Harnsäure  nach  dem  Verfahren  von  Salkowski  und  Ludwig.  Dasselbe 
beruht  darauf,  dass  man  die  Harnsäure  mit  ammoniak alischer  Silbernitrat- 
iösung,  bei  Gegenwart  von  Magnesiamixtur,  ausfällt,  diesen  Niederschlag  mit 
Schwefelkaliumlösung  zerlegt  und  die  Harnsäure  schliesslich  aus  dem  Filtrate 
durch  Salzsäure  wieder  abscheidet. 

An  Lösungen  sind  hierzu  erforderlich:  1.  ammoniakalische  Silber- 
nitratlösung, bereitet  durch  Lösen  von  26  g  AgNO**  in  Wasser,  Zufügen 
von  Ammoniak  bis  zur  vollständigen  Klärung  und  Verdünnen  der  Mischung 
zu  1000  ccm;  2.  Magnesiamixtur,  bereitet  durch  Lösen  von  100  g  kr>'stalli' 
sirten  Chlormagnesiums  in  200  ccm  Wasser,  Zusetzen  von  Ammoniak,  bis  die 
Mischung  stark  danach  riecht.  Zufügen  von  ChlorammoniumlösuDg  bis  zur 
vollständigen  Klärung  und  Verdünnen  zu  1000 ccm;  3.  Schwefelkalium- 
löBung,  bereitet  durch  Lösen  von  15  g  Kalibydrat,  welches  frei  von  Sal- 
petersäure und  salpetriger  Säure  sein  muss,  zu  1000 ccm,  Sättigen  der  einen 
Hälfte  dieser  Lösung  mit  H*S  und  darauffolgendes  Zumischen  der  anderen 
Hälfte. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  mischt  man  20  ccm  obiger  Silber- 
lösung mit  20  ccm  Magnesiamixtur  und  löst  den  entstehenden  Niederschlag 
von  Chlorsilber  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  sowie,  wenn  nöthig,  das  flockig 
ausgeschiedene  Magnesiumhydroxyd  durch  Zusatz  von  etwas  Salmiaklösung. 
Diese  klare  Mischung  fügt  man  hierauf  zu  200  ccm  eiweissfreien  (s.  S.  813) 
Harns,  lässt  den  entstandenen  Niederschlag  absetzen,  sammelt  ihn  auf  einem 
Sangfilter  und  wäscht  ihn  zwei-  bis  dreimal  mit  Wasser,  dem  etwas  Am- 
moniak zugesetzt  ist,  aus.  Alsdann  bringt  man  den  Niederschlag  mit  Hülfe 
von  Glasstab  und  Spritzflasche  in  das  zur  Fällung  benutzte  Becherglas  zurück, 
ohne  dabei  das  Filter  zu  verletzen.  Hierauf  erhitzt  man  20  ccm  obiger 
Schwefelkaliumlösung,  gemischt  mit  20 ccm  Wasser,  zum  Sieden,  lässt  diese 
Lösung  durch  das  zuvor  benutzte  Filter  in  das  Becherglas,  welches  den 
Silbemiederschlag  enthält,  fliessen,  wäscht  mit  heissem  Wasser  nach  und 
erwärmt  alsdann  das  Beeherglas,  unter  Umrühren  des  Inhalts,  einige  Zeit 
lang  im  Wasserbade.  Ist  der  Niederschlag  gleichmässig  schwarz  gefärbt, 
80  filtrirt  man  durch  das  bereits  benutzte  Filter  und  wäscht  den  Niederschlag 
gut  mit  heissem  Wasser  nach.  Das  Filtrat  wird  hierauf  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert, bis  auf  etwa  15  ccm  eingedampft  und  nach  Zusatz  einiger  Ti'opfen 
Salzsäure  24  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedene  Harnsäure  ist 
auf  einem  kleinen,  gewogenen  Filter  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  8.  249)  zu 
sammeln  (wobei  man  das  Filtrat  so  oft  zum  Nachspülen  verwendet,  bis  sich 
die  Harnsäure  vollständig  auf  dem  Filter  befindet)  und  dann  mit  möglichst 
kleinen  Mengen  Wasser  bis  zur  Entfernung  des  Chlorkaliums  auszuwaschen. 
Da  der  Harnsäure  etwas  Schwefel  beigemischt  ist,  so  ist  dieselbe  noch  zu- 
nächst mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  und  schliesslich  mit  reinem  Schwefel* 
kohlenstoff  auszuwaschen.  Nach  dem  Verdrängen  des  Schwefelkohlenstofifs 
darch  Aether   ist  endlich  die  Harnsäure  bis  zum  constanten   Gewichte  bei 
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100^  G.  zu  trocknen.  Für  je  10  ccm  des  wässerigen  Filtrats  4-  Waschwaaser 
sind  der  direct  gefundenen  Harnsäure  noch  0,00048  g  alsCorrectnr  zuzuzählen. 

Ebenso  genaue  Besultate,  wie  die  Methode  von  Lndwig-Salkowski, 
liefert  die  von  Hopkins-Folin:  In  100  ccm  filtrirten  Harns  löse  man  10g 
Ammoniumsulfat,  mache  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch,  lasse  zwei 
Stunden  lang  stehen,  sammele  das  ausgeschiedene  harnsanre  Ammonium  nnd 
wasche  es  mit  Ammoniumeulfatlösung  von  lOProc.,  bis  im  Filtrat  kein  Chlor 
mehr  nachzuweisen  ist.  Der  Niederschlag  wird  hierauf  mit  so  viel  heiesen 
Wassers  in  einen  Erlenmeyer' sehen  Kolben  gespült,  dass  die  Mischung 
etwa  100 ccm  beträgt,  nach  dem  Abkühlen  20 ccm  reine  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt und  die  60  bis  65^0.  warme  Lösung  sofort  mit  Vm -Normal -KMnO^- 
Lösung  bis  zur  bleibenden  blassrothen  Färbung  titrlrt.  Die  Temperatur 
darf  während  der  Titration  nicht  wesentlich  unter  60®  C.  sinken.  1  ccm 
V,o  -  Normal -KMnO^- Lösung  entspricht  dann  8,75  mg  Harnsäure.  Der  auf 
diese  Weise  in  100  ccm  Harn  gefundenen  Hamsäuremenge  ist  schlieeslich 
noch  1  mg  als  Correctur  zuzuzählen. 

Die  Menge  der  Harnsäure  steht  zu  der  des  Harnstoffs  bei  gemischter 
Kost  im  Yerhältniss  von  1:50;  bei  reichlicher  Fleischkost  vermehrt  sich  die 
Harnsäure,  so  dass  das  Yerhältniss  zum  Harnstoff  bis  1 :  25  beträgt. 

k)  Harnstoff.  (Im  Mittel  2,5  bis  S  Proc.)  Die  quantitative  Bestim* 
muDg  des  Harnstoffs  im  Harne  geschieht,  in  Ermangelung  exacter,  laicht  zu 
handhabender  Methoden,  am  einfachsten  auf  maassanalytischem  Wege  nach 
dem  von  Liebig  angegebenen,  von  Pflüger  verbesserten  Verfahren.  Letz- 
teres beruht  auf  folgendem  Verhalten:  Versetzt  man  eine  verdünnte  Ham- 
stofflösung  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  und  neutralisirt  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
Sodalösung  so  weit,  dass  dieselbe  nur  noch  sehr  schwach  sauer  reagirt,  so 
besitzt  der  gebildete  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Niederschlag  die  Znsammen- 
setzung: [2  00(NH*)*  +  Hg(NO")* -f  SHgO].  Nimmt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  aus  dem  trüben  Gemische  einen  Tropfen  heraus  und  vermischt  ihn  mit 
etwas  Natriumbicarbonat,  so  wird  erst  dann  eine  Gelbfärbung  durch  gebil- 
detes basisches  Quecksilbernitrat  eintreten,  sobald  der  vorhandene  Harnstoff 
vollständig  in  Gestalt  obiger  Verbindung  ausgeschieden  und  ein  kleiner  Ueber- 
schuBs  von  Quecksilbemitratlösung  vorhanden  ist. 

2  Mol.  Harnstoff:  CO(NH*)'  =  120  Gewthle.,  erfordern  somit  zur  Ab- 
scheidung die  Lösung  von  4  Mol.  Quecksilberoxyd:  HgO  =  864  Gewthle., 
oder  0,1g  Harnstoff  erfordert  zur  Fällung  0,720g  Quecksilberoxyd: 

120  :  864  =  0,1  :  x;     a?  =  0,720. 

Zur  Erzielung  der  Endreaction  bedarf  es  jedoch  des  Zusatzes  eine3^ 
kleinen  Ueberschusses  des  Fällungsmittels:  auf  0,1g  Harnstoff  0,772  g  Queck- 
silberoxyd. 

An  Probeflüssigkeiten  sind  zur  Titration  des  Harnstoffs  erforderlich: 

a)  Eine  wässerige  Lösung  chemisch  reinen,  trockenen  Harnstoffs,  welche 
in  100  ccm  2  g,  also  in  1  ccm  0,02  g  Harnstoff  enthält. 

b)  Eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat ,  welche  im  Liter  77,2  g 
Quecksilberoxyd  enthält.  Dieselbe  wird  erhalten,  indem  man  77,2g  reinen, 
getrockneten  Quecksilberoxyds  in  wenig  Salpetersäure  löst,  die  Lösung  im 
Wasserbade  zur  Syrupsconsistenz  eindampft  und  den  Bückstand  alsdann  in 
so  viel  Wasser  auflöst,  dass  die  Gesammtmenge  der  Flüssigkeit  annähernd 
ein  Liter  beträgt.  Sollte  sich  bei  der  Verdünnung  der  Quecksilberlösnng 
etwas  basisches  Salz  ausscheiden,  so  bringe  man  dasselbe  durch  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure  wieder  in  Lösung.   War  das  angewandte  Quecksilberoxyd 
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Yollkommen  rein  und  toharf  getrocknet,  und  war  beim  Yerduusten  und  Wieder- 
auflösen  nichts  verloren  gegangen,  so  hat  die  genau  auf  1000  com  verdünnte 
Lösung  die  normale  Stärke,  anderenfalls  ist  sie  gegen  die  Hamstofflösung 
einzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  unter  umschwenken  in  einem 
Becherglase  lOocm  obiger  Hamstofiflöeung  so  lange  aus  einer  Bürette  mit 
Quecksilberlösung,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Zusammenbringen 
mit  aufgeschlftmmtem  Katriumbioarbonat  eine  gelbe  Zone  hervorruft. 

Um  die  Endreaction  scharf  zu  erkennen,  rühre  man  zerriebenes,  reines 
Natriumbioarbonat  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  an,  bringe  hiervon 
einen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte,  die  auf  schwarzem  Glanzpapier  aufliegt, 
und  füge  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Mischung  derartig  zu,  dass  er  mit 
dem  Bicarbonattropfen  zusammenfliesst.  Ist  ein  kleiner  Ueberschuss  von 
Quecksilberlösung  vorhanden  und  dadurch  die  Endreaction  erreicht,  so  macht 
sich  an  der  Berührungsstelle  eine  gelbe  Zone  bemerkbar. 

Hat  man  zu  der  Hamstofflösung  so  viel  Quecksilberlösung  zugesetzt, 
dass  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Zusammenbringen  mit  Natrium- 
bicarbonat  die  gelbe  Zone  zeigt,  so  stumpfe  man  die  freie  Säure  der  Mischung 
mit  Sodalösung  (143  g  reinen ,  krystallisirten  Natriumcarbonats  zu  1000  com), 
welche  man  aus  einer  Bürette  zufliessen  lässt,  so  weit  ab,  dass  nur  noch  eine 
sehr  schwach  saure  Beaction  verbleibt,  und  prüfe  alsdann  von  Neuem,  ob 
ein  Tropfen  der  Mischung  mit  Natriumbioarbonat  eine  gelbe  Zone  liefert. 
Gewöhnlich  ist  nach  der  Neutralisation  noch  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge 
Queoksilberlösung  erforderlich,  um  die  Endreaction  hervorzurufen.  Die  Neu- 
tralisation der  Mischung  ist  erst  dann  vorzunehmen,  wenn  annähernd  schon 
das  ganze,  zur  Ausftllung  des  Harnstoffs  erforderliche  Quantum  von  Queck- 
silberlösung  zugesetzt  ist. 

Diese  Einstellung  der  Queoksilberlösung  ist  hierauf  in  der  Weise  zu 
wiederholen,  dass  man  10  ccm  der  Hamstofflösung  auf  einmal  mit  annähernd 
dem  Quantum  von  Quecksilberlösung  versetzt,  welches  schliesslich  bei  obigem 
Vorversuohe  zur  vollständigen  Ausfällung  erforderlich  war,  dann  die  bei  dem 
Yorversuche  zur  Neutralisation  verbrauchte  Sodalösung  zugiebt  und  nun, 
Vio'Cubikcentimeterweise,  Quecksilberlösung  bis  zur  eintretenden  Endreaction 
zufliessen  lässt. 

Die  als  Probeflüssigkeit  dienende  Quecksilbemitratlösung  ist  so  weit  zu 
verdünnen,  dass  unter  letzteren  Versuchsbedingungen  genau  20 ccm  Queck- 
silberlösung bis  zum  Eintritt  der  Endreaction  auf  10  ccm  Hamstofflösung 
von  2  Proc.  erforderlich  sind ,  mithin  1  ccm  Quecksilber lösung  0,01  g  Harn- 
stoff entspricht. 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harne  nach  dem  Verfahren  von 
Liebig  ist  es  zuvor  nöthig,  die  im  Harne  enthaltene  Phosphorsäure  und 
Schwefelsäure  zu  entfernen.  Es  dient  hierzu  eine  Mischung  aus  einem  Volum 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Baryumnitrat  und  zwei  Volumen  kalt  ge- 
sättigten Barytwassers.  Zur  Ausführung  der  Hamstofftitrirung  im  Harne 
versetze  man  zwei  Volume  des  zu  prüfenden  Harns  (circa  50  ccm  0  mit  einem 
Volum  jener  Barytmischung,  filtrire  nach  dem  Absetzen  und  prüfe,  ob  das 
Filtrat  bei  weiterem  Zusätze  von  etwas  Barytmischung  klar  bleibt.  Ist  letz- 
teres, wie  gewöhnlich  bei  menschlichem  Harne,  der  Fall,  so  verwendet  man 
15  ccm  dieses  Filtrats,  entsprechend  10 ccm  des  ursprünglichen  Harns,  zur 


^)  Ist  der  zu  prüfende  Harn  eiweisshaltig,  so  erhitze  man  100  bis  200  ccm 
davon  in  einem  bedeckten  Becberglase,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure,  so 
lange  im  Wasserbade,  bis  sieb  alles  Eiweiss  grobflockig  abgeschieden  hat.  Man  lasse 
alsdann  erkalten,  filtrire  and  verwende  das  Filtrat,  wie  oben  erörtert,  zur  Titration. 


814  Quantitative  Prüfung  des  Harns. 

Titration.    Sollte  dagegen  durch  den  weiteren  Zusatz  von  Barytmischnng   in 
dem  Filtrate  noch  ein  Niederschlag  entstehen,  so  mische  man  gleiche  Volume 
Harn  und  Barytlösung  und  verwende  von  dem  Filtrate  dann  20  com  =  10  ocm 
des   ursprünglichen   Harns   zur    Titration.    Zu   dieser   abgemessenen   Menf^e 
Hambarytmiscbung  lässt  man   alsdann,   nach  vorheriger  genauer  Neutorali- 
sation   mit  Salpetersäure  (deren  Volum  zu  notiren  ist),  unter  Umschwenken 
cubikcentimeterweise  so  viel  Normal-Qaecksilberlöaung  zufliessen,  bis  ein  her» 
ausgenommener   Tropfen  bei  der  Berührung  mit  Natriumbicarbonat  (vergl. 
oben)  eine  gelbe  Färbung  zeigt.    Erst  dann  stumpfe  man  in  der  Mischung 
die  freie  Säure  durch  Zufliessenlassen  aus  einer  Bürette  mit  Sodalösimg   so 
weit  ab,   dass   nur  noch   eine  schwach  saure  Beaction  verbleibt,  und  präfe 
abermals,  ob  ein  Tropfen  der  Mischung  bei  Berührung  mit  Natriumbicarbonat 
noch  eine  gelbe  Zone  hervorruft    Ist  letzteres  nicht  mehr  der  Fall,  so  füge 
man  vorsichtig  noch  so   viel  Normal -Quecksilberlösung  zu,  als  zur  Hervor* 
rufung  der  Endreaction  erforderlich  ist.    Die  gleiche  Bestimmung   ist  dann 
mit  15,  bezüglich   20ccm  Hambarytmischung  in  der  Weise  zu  wiederholen, 
dass   man  die  nach  dem  ersten  Versuche  ermittelte  Gubikcentimetersahl  der 
Normal-Quecksilberlösung,  weniger  1  ccm,  auf  ein  mal  der  Hambarytmiscliung 
zusetzt  und   dann,   nach  annähernder  Neutralisation  mit  dem  bei  dem  Tor- 
versuche verbrauchten  Quantum  Natriumcarbouatlösung ,  noch  den   zur  £i^ 
zielung  der  Endreaction  erforderlichen  Best  der  Quecksilberlösung  in  Vio-Cubik- 
centimetem    zufliessen    lässt.     Wird    obige  Mischung  bei   der  annähernden 
Neutralisation  mit  Sodalösuug   gelb  gefärbt,  so  enthält  sie  bereits   zu  viel 
Quecksilberlösung  und  ist  daher  eine  neue  Titration,  unter  Anwendung  Ton 
etwas  weniger  QuecksilberlöBung ,   auszuführen.    Der  Procentgehalt  des   ge- 
prüften Harns  au  Harnstofif  ergiebt  sich  alsdann,  indem  man  die  Anzahl  der 
▼erbrauchten   Gubikcentimeter  Normal -Quecksilberlösung  durch   10  dividirt. 
Waren  z.  B.  zur  Ausföllung  obiger  Hambarytmengen ,  welche  je  10  ccm  des 
ursprünglichen  Harns  entsprechen,  unter  Berücksichtigung  des  Chlorgehaltes 
(s.  unten)  19,5  ccm  Normal-Quecksilber lösung  verbraucht,  so  enthielt  der  Harn 

19.5 

——  =  1,95  Proc.  Harnstoff. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Bestimmungsmethode  des  Harnstoffs 
im  Harne  ist  jedoch  noch  mit  einigen  Fehlem  behaftet,  die  zum  Theil  durch 
empirische  Cori'ecturen,  theils  durch  entsprechende  Modiflcation  des  Ver- 
fahrens beseitigt  werden  können. 

Zunächst  ist  zu  erwähnen,  dass  bei  dieser  Titration  auch  andere,  im 
normalen  Harne  vorkommende  stickstoffhaltige  Verbindungen,  wie  Kreatinin, 
Xanthinbasen ,  Harnsäure  etc.  mitgefällt  und  daher  mit  als  Harnstoff  be- 
stimmt werden. 

Eine  grosse  Fehlerquelle  liegt  weiter  bei  obiger  Harnstoffbestimmungs* 
methode  in  dem.Chlornatriumge halte  des  Harns.  Da  letzteres  sich  mit 
dem  Quecksilberozydnitrate  zu  Natriumnitrat  und  Quecksilt>erchlorid,  welches 
den  Harnstoff  nicht  fallt,  umsetzt,  so  wird  in  Folge  dessen  mehr  Queck8ilt)er- 
nitratlösung  verbraucht  werden,  als  dem  Hamstoffgehalte  der  Flüasigkeit  ent- 
spricht. Um  den  hierdurch  bedingten  Fehler  zu  vermeiden,  verfahre  man 
in  folgender  Weise: 

Man  misst  von  der  Hambarytmischung  15  ccm,  bezüglich  20  ccm  (vergL 
oben),  ab,  neutralisirt  mit  Salpetersäure  und  lässt  von  der  Normal-Quecksilber^ 
lösung  nur  so  viel  zufliessen,  bis  eine  bleibende,  weissliche  Trübung  entsteht. 
Die  hierbei  verbraqchten ,  der  Menge  des  Ghlornatriums  entsprechenden 
Gubikcentimeter  Normal  -  Quecksilberlösung  sind  von  den  bei  der  Harnstoff- 
bestimmung  in   der  ersten  Probe  verbrauchten  Gubikcentimetem  abzusieben 
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and  die  Differenz  ist  auf  Harnstoff  zu  berechnen.  Das  in  dem  Harne  ent- 
haltene Chlor  kann  Tor  der  Titration  mit  Quecksilberlösung  auch  durch 
Silbemitratlösung  entfernt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  bestimmt  man  in 
15ccm  Hambarytmischimg,  nach  vorherigem  Ansäuern  mit  Salpetersäure» 
den  Chlorgehalt  (siehe  I.  anorgan.  Theil ,  8.  1087) ,  fugt  dann  zu  50 ,  bezw. 
60  ccm  Hambarytmischung,  nach  vorheriger  Neutralisation  mit  Salpetersäure, 
eine  dem  Chlorgehalte  genau  entsprechende  Menge  Vi, -Normal -Silbemitrat- 
lösung  zu  und  lässt  absetzen.  Von  der  darch  ein  trockenes  Filter  filtrirten 
Flüssigkeit  wendet  man  alsdann  so  viel  Cubikcentimeter  zur  Titration  mit 
Quecksilberlösung  an,  als  15,  bezw.  20 ccm  der  ursprünglichen  Hambaryt- 
mlschung  (=  10  ccm  Harn)  entspricht.  Da  hierdurch  die  ursprüngliche 
Hambarytmischung  wesentlich  verdünnt  zur- Titration  gelangt,  so  ist  diese 
Verdünnung  bei  der  nachstehenden  Correctur  mit  zu  berücksichtigen. 

Auch  diese  Bestimmungsmethode  giebt  nämlich  nur  dann  richtige  Be- 
sultate,  wenn  die  filtiirte  und  mit  Salpetersäure  neutralisirte  Hambaryt- 
mischung möglichst  genau  2  Proc.  Harnstoff  enthält.  Enthält  dieselbe  mehr 
als  2  Proc.  Harnstoff,  so  tritt  die  Endreaction  etwas  zu  früh  ein.  Dieser 
Fehler  wird  beseitigt,  indem  man  eine  zweite  Titration  ausführt  und  hierbei 
die  Flüssigkeit  zuvor  entsprechend  verdünnt.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man 
für  je  2  ccm  Quecksilberlösung,  die  bei  Anwendung  von  15  ccm  Hambaryt- 
mischung mehr  als  30  ccm  Quecksilberlösung  zur  Titration  verbraucht  waren  ^), 
der  Harnbarytmischung  1  ccm  Wasser  zu. 

Enthält  die  Hambarytmischung  weniger  als  2  Proc.  Harnstoff,  so  tritt 
die  Endreaction  zu  spät  ein.  Der  dadurch  entstandene  Fehler  wird  nach 
Pflüger  in  folgender  Weise  beseitigt:  Zu  dem  für  die  Titration  verwendeten 
Volum  Hambar3rtmischung  addirt  man  das  zur  Neutralisation  derselben  ver- 
brauchte Volum  Salpetersäure,  femer  die  bei  der  Titration  verwendete  Soda- 
lösung, sowie,  bei  vorhergegangener  Ausfällung  des  Chlors,  auch  das  Volum  der 
Silbemitratlösung,  zieht  von  dieser  Summe  das  Volum  der  verbrauchten  Queck- 
silberlösung ab  und  multiplicirt  den  so  erhaltenen  Werth  mit  0,08.  Dieses  Product 
entspricht  der  Cubikcentimeterzahl,  welche  als  Correctur  von  dem  zur  Titration 
verbrauchten  Quantum  Quecksilbernitratlösung  abzuziehen  ist.  Angenommen, 
15  ccm  Hambarytmischung  erforderten  bei  der  Titration  20  ccm  Quecksilber- 
lösnng,  1  ccm  Salpetersäure  und  7  ccm  Sodalösung,  so  würden  nur  20  —  0,24 
=  19,76  ccm  Quecksilberlösung  auf  Harnstoff  zu  berechnen  sein  [(15 -|- 8)  —  20 
=  8;  3X0,08  =  0,24]. 

Das  zur  Ermittelung  der  Endreaction  benutzte  Natriumbicarbonat  muss 
frei  von  Natriumcarbonat  sein,  es  werde  daher  eventuell  zuvor  durch  Aus- 
waschen mit  wenig  kaltem  Wasser  davon  befreit. 

Das  Liebig*sohe  Verfahren  der  Harnstoffbestimmung  liefert  unter  Ein- 
haltung der  im  Vorstehenden  erörterten,  meist  von  Pflüger  angegebenen 
Vorsichtsmaassregeln  Resultate,  welche  für  klinische  Zwecke  hinreichend 
genau  sind.  Für  genauere  Bestimmungen  fölle  man  den  Harnstoff  zu- 
nächst unter  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Mercarinitratlösung  und 
Neutralisation  der  Mischung  mit  Natriumcarbonat  bis  zur  eben  noch  wahr- 
nehmbaren sauren  Beaction  aus  obiger  Hambarytmischung  aus,  sammele  den 
entstandenen  Niederschlag,  wasche  ihn  mit  wenig  kaltem  Wasser  nach, 
BUspendire  denselben  hierauf  in  Wasser  und  zerlege  ihn  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  werde  sodann  durch  Durch- 
blasen   von  Luft  vexjagt,  der  Flüssigkeit  Barytwasser   bis  zur  alkalischen 


^)  Bei  AnwenduDg   von   20  ccm  Hambarytmischung   für  je   2  ccm   Quecksilber- 
lösung,  die  mehr  als  40  ccm  zur  Titration  verbraucht  waren,  1  ccm  Wasser. 
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Beaction  zugesetzt,  der  Barytöberschuss  durch  Kohlens&ure  entfernt  und  der 
aus  HgS  und  BaCO'  bestehende  Niederschlag  abflltrirt  und  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  (F)  ist  hierauf  bei  einer  75^  C.  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur einzudampfen,  bezüglich  bis  zum  ursprünglichen  Volum  der  Hambaryt- 
mischung  zu  verdünnen  und  in  dieser  Flüssigkeit  dann,  wie  oben  erörtert 
ist,  der  Harnstoff  direct  durch  Titration  mit  MercnrinitratlÖsung  zu  be- 
stimmen (v.  Sehr oe der). 

lietzteres  Verfahren  kann  auch  dazu  dienen,  den  Harnstoff  in  anderen 
thierisohen  Flüssigkeiten  (Blut  eto.)  zu  bestimmen. 

In  dem  Verdunstungsrückstande  des  obigen  Filtrats  (F)  kann  der  Harn- 
stoff auch  nach  Gottlieb  in  der  Weise  bestimmt  werden,  dass  man  denselben 
in  Alkohol  löst,  die  flltrirte  Lösung  mit  ätherischer  Ozalsäurelötung  ausfiUlt, 
den  ausgeschiedenen  Oxalsäuren  Harnstoff:  CO(NH*)*,  G*H'0\  sammelt,  mit 
Aether- Alkohol  auswäscht  und  in  der  wässerigen  Lösung  dieses  Niederschlages 
schliesslich  die  Oxalsäure  durch  Titration  mit  Vio'^ormal-Kalilauge  bestinmit 

Nach  Bunsen  wird  der  Harnstoff  direct  im  Harne  oder  besser  in  obigem 
Filtrate  (F)  oder  in  dem  zuvor  mit  Phospho wolframsäure  ausgefällten  Harne 
(s.  unten)  durch  Versetzen  desselben  mit  ammoniakalischer  ChlorbarTom* 
lösung,  vier-  bis  fünfstündiges  Erhitzen  des  Filtrates  im  zugeaohmolzenea 
Bohre  auf  220°  G.  und  Wägen  des  hierdurch  gebildeten  Baryumcarbonsts 
bestimmt.  Nach  Knop  und  Hüfner  wird  der  Harnstoff  des  Harns  mit 
alkalischer  Natriumhypobromitlösung  zersetzt  und  der  entwickelte  Süekstoff 
dem  Volum  nach  gemessen.  Ijetztere  Methode  ist  jedoch  ebenfalls  mit  ye^ 
schiedenen  Fehlerquellen  behaftet. 

Nach  dem  von  Pflüger  und  Bleibtreu  ausgearbeiteten  Hamstoff- 
bestimmungsverfabren  versetzt  man  2  ccm  Harn  mit  2  ccm  salzsäurehaltiger 
Phosphowolframsäurelösung  (1  Vol.  Salzsäure  von  25  Proc,  9  Vol.  Phospho- 
wolframsäurelöBung  1 :  10  bereitet,  siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  918),  lässt  ab- 
setzen und  prüft  eine  Probe  der  flltrirten  Flüssigkeit,  ob  dieselbe  auf  weiteren 
Zusatz  von  Phosphowolframsäurelösung  (drei  Tropfen  auf  1  ccm  Filtrat)  swd 
Minuten  lang  klar  bleibt.  Ist  dies  der  Fall,  so  war  die  Menge  der  angewen- 
deten Phosphowolframsäure  zur  Ausfällung  der  Harnsäure  etc.  genügend, 
trübt  sich  dagegen  diese  Probe ,  so  vermischt  man  2  ccm  Harn  mit  3  ecm 
Phosphowolframsäurelösung  und  prüft  wie  vorher.  Hierauf  vermischt  man 
100  ccm  Harn  mit  dem  zuvor  ermittelten,  zur  Ausfällung  genügenden  Vertun 
Phosphowolframsäurelösung,  lässt  24  Stunden  stehen,  fiitrirt  und  verreibt 
das  Filtrat  in  einem  Mörser  mit  so  viel  Kalkhydratpuiver ,  bis  die  Mischung 
deutlich  alkalisch  reagirt.  Alsdann  lässt  man  das  Gemisch  so  lange  bedeckt 
stehen,  bis  die  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit  versehwunden  ist.  Von  der 
abermals  filtrirten  Flüssigkeit  verwendet  man  SO  ccm  oder  so  viel,  als  10  ccm 
des  zu  untersuchenden  Harns  entsprechen  ^),  nach  c)  (s.  S.  809)  zur  Bestim- 
mung des  präform irten  Ammoniaks.  Die  gleiche  Menge  Filtrat  wird  zor 
Ueberführung  des  Harnstoffs  in  Ammoniak  sechs  bis  acht  Stunden  lang  mit 
300  bis  400  ccm  Natronlauge  von  1,8  specif.  Gewicht  gekocht,  die  entweichen- 
den Dämpfe  in  vorgelegter,  genau  abgemessener  Normal-Salzsäure  aufgefangen 
(s.  S.  14)  und  der  Ueberschuss  davon  schliesslich  mit  Vio-NormalkaUlange 
zurück titrirt.  Von  der  auf  diese  Weise  gefundeneu  Ammoniakmenge  ist  die 
nach  c)  ermittelte  abzuziehen  und  die  Differenz  dann  auf  Harnstoff  (ent- 
sprechend 10  ccm  Harn)  zu  berechnen. 

Die  Schätzung  des  Harn»toffgehaltes  eines  ^weiss-  und  zuoke^ 


^)  Die    durch    den    Zusatz   des    Kalkhydrats    bedingte   Volumverändening  Itadd 
hierbei  vernachlässigt  werden. 
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freieD  Harns  nach  dem  Bpeoiflscben  Gewichte  ist  eine  wenig  verlässliche. 
Ein  Bpecifisches  Gewicht  von  1,010  entspricht  etwa  1  Proc,  Ton  1,015  etwa 
1,5  Proc,  von  1,020  etwas  mehr  als  2  Proc.  Harnstoff,  üeber  1,020  steigt 
der  Hamstoffgehalt  rascher  als  das  specifische  Gewicht,  so  dass  ein  Harn 
von  1,080  specif.  Gewicht  mehr  als  4  Proc,  Fieberham,  yon  mehr  als  1,020 
specif.  Gewicht,  S  bis  4  Proc.  Harnstoff  enthalten  kann. 

1)  Gesammtstickstoff.  Zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffis  im 
Harne  dampfe  man  lOccm  davon,  nach  vorhergegangener  starker  Ansäuerung 
mit  Schwefelsäure,  in  einem  Rundkölbchen  tÜB  auf  ein  sehr  kleines  Volum 
ein  und  bestimme  in  dem  Yerdampfungsrückstande  den  Stickstoff  nach 
Kjeldahl  (siehe  S.  13)  unter  Anwendung  von  20ccm  Schwefelsäure  und 
15  bis  18  g  Kaliumsulfat.  Die  Menge  des  organischen  Stickstoffs  ergiebt 
sich  aus  der  Differenz  von  dem  Gesammtstickstoff  und  dem  nach  c)  (S.  808) 
bestimmten  Ammoniakstickstoff. 

(Jeher  die  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harne  siehe  S.  788;  über 
den  Nachweis  und  die  Bestimmung  des  Acetons  siehe  S.  338,  des  Trauben- 
zuckers, des  Albumins  etc.  siehe  dort;  über  die  Bestimmung  von  Kalium- 
chlor at  im  Harn  siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  560. 

• 

Schema  eines  Berichtes  über  eine  ausgeführte  Harnanalyse. 

Hammenge  [a)  von  24  Stunden,    b)  zur  Untersuchung  übergeben]: 
Farbe: 

Durchsichtigkeit : 
Beaction: 
Geruch: 

Specifisches  Gewicht: 

Phenolmenge  (Verhalten  gegen  Millon'sches  Reagens): 
Eiweiss: 
Zucker: 

Aceton,  Acetessigsäure : 
Sediment: 

In  besonderen  Fällen  ist  noch  eine  Angabe  über  Prüfung  i(uflndican, 
Gallenbestand theile,  Blut  etc.  zu  machen.  Bei  quantitativen  Bestimmungen 
sind  an  Obiges  noch  die  ermittelten  Daten  in  Procenten  anzureihen,  z.B. die 
Menge  des  Harnstoffs,  der  Harnsäure,  des  Ammoniaks,  des  Chlors,  der  Phos- 
phorsäure, der  Schwefelsäure  etc. 

Harnsedimente. 

Als  Hamsedimeute  bezeichnet  man  verschiedene  in  Wasser  schwer-  oder 
unlösliche  Stoffe,  welche  zum  Theil  direct  mit  dem  Harne  entleert,  zum  Theil 
beim  Erkalten,  zum  Theil  auch  erst  bei  längerem  oder  kürzerem  Stehen  ge- 
bildet und  allmälig  aus  dem  Harne  als  ein  Bodensatz  abgeschieden  werden. 
Die  aus  dem  Harne  sich  absetzenden  Niederschläge  sind  i^rer  Natur  nach 
theils  organisirt,  theils  nicht  orgauisirt. 

Von  organisirten  Substanzen  finden  sich  in  dem  Harne  besonders  patho- 
logische Gewebebestandtheile,  wie  Schleim,  Epithelien,  Hamcylinder,  Blut, 
Eiter  etc.,  femer  Bacterien  und  andere  niedere  Organismen.  Die  nicht  organi- 
sirten Harnsedimente  setzen  sich  zusammen  aus  Harnsäure,  hamsauren  Salzen, 
Galciumphosphat,  Calciumoxalat  und  Ammonium-Magnesiumphosphat;  seltener 
enthalten  sie  Cystin,  Xanthin,  Leucin  und  Tyrosin.  Die  gelbe,  rothe  (vergl. 
8ohmidt,  phannaoeutiBohe  Chemie.     IL  52 
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8.  804)  oder  branne  Farbe,  welche  die  Harnsedimente  häufig  beeitsen,  rührt 
von  Hamfarbstoffen  (ürochrom,  Urobilin,  Uroerythrin,  Hämatoporpfayrin, 
8.  8.  806),  bisweilen  auch  von  Gallenfarbetoffen  her. 

Zur  Untersuchung  eines  Hamsedimentes  ist  es  von  Wichtigkeit  zu  wiaeen, 
ob  dasselbe  in  frisch  gelassenem  Harne  entstanden  ist,  oder  ob  es  erst  nach 
längerem  8tehen,  vielleicht  in  Folge  einer  Zersetzung  des  betreffenden  Harns, 
gebildet  wurde.  Auch  die  Ermittelung  der  Beaotion  des  fraglichen  Harns  ist 
hierbei  von  Wichtigkeit,  da  emlge  8edimente  sich  nur  bei  saurer,  andere 
dagegen  bei  alkalischer  Beaotion  bilden  können.  Zur  weiteren  Prüfung  lasse 
man  das  Sediment  in  einem  wohl  verschlossenen  Gef&sse  (Kelch-  oder  Gham- 
pagnerglase)  absetzen,  oder  schleudere  es  in  einem  weiten  Beagenscylinder 
mit  einer  Centrifuge  (siehe  Milch)  aus,  giesse  den  überstehendefi  klaren  Harn 
möglichst  ab  und  untersuche  dann  zunächst  einen  Tropfen  des  susp^idirten 
Bodensatzes  unter  dem  Mikroskope.  Dieses  Absetzen  erfolgt  um  so  schneller, 
je  gröber  und  specifisch  schwerer  j ene  8U8pendirteu8toffe  sind,  und  umgekehrt. 
Die  durch  schleimartige  Stoffe  verursachten  sogenannten  Harntr Übungen 
setzen  sich  daher  nur  sehr  langsam  zu  Boden,  wogegen  der  aus  feineren 
oder  gröberen,  häufig  schon  für  das  unbewaffnete  Auge  sichtbaren  Kömcshen 
bestehende  sogenannte  Harnsand  oder  Harngries  sich  sehr  schnell  ab- 
scheidet. 

Schleim  und  Epithelien.  Jeder  normale  Harn  enthält  kleine  Mengen 
von  Schleim,  welcher  von  dem  Hamwege  und  der  Blase  abgesondert  wird, 
und  sich  in  der  Buhe  als  wolkenartig  erscheinende  Flocken  abscheidet.  Die 
schleimigen  Sedimente  eines  normalen  Harns  erscheinen  unter  dem  Mikroskope, 
namentlich  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Joc^odkaliumlöeung  oder  von 
Fuchsinlösung,  als  runde,  granulirte,  mehr  oder  minder  zusammenhängende 
Körperchen  (Fig.  58),  denen  einzelne,  verschieden  geformte,  kernhaltige  Spi- 
thelialzellen  der  Hamwege  etc.  beigemengt  sind.  Bei  allen  katairhalischen 
Yirt,  57.  Entzündungen  der  Hamwege  nimmt  die  Schleim- 

absonderung stark  zu,  und  es  enthält  alsdann 
Ib  b^  ^  ^  A  ®  ^^^  ^^^  ^^™  Harne  sich  absetzende  Schleimwolke 
T  w  fJ  /3La^9  meist  wohl  erhaltene  Epithelialplatten.  Die  Epi- 
^^  g^  /^  ir  >Ä  •  ^  thelien  zeigen  nach  Neubau  er  drei  verschiedene 
k(  ^  K  ^  ^1  ^®  Formen:  a)  runde,  kugelige,  mit  deutlichem 
x7  ^yLf  ^^iS  ®  Kerne  versehene  Zellen,  die  den  Hamcanäletaea 
y      #       1  ^  a   der  Niere  und  den  tieferen  Lagen  der  Schleim- 

^  haut  der  Nierenbecken  entstammen  (Fig.  57  a); 

b)  conische  und  geschwänzte,  dem  Nierenbecken 
entstammende  Zellen  (Fig.  57  b);  c)  platten- 
förmige,  unregelmässig  gestaltete,  mit  fast  centralem  Kerne  versehene  Zellen, 
die  ikus  der  Harnblase  oder  der  Vagina  herrühren  (Fig.  53  c). 

Fig.  58. 
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Bestehen  die  ans  dem  Harne  ausgeBchiedeneu  Flocken  nur  aus  Schleim, 
ao  iBt  das  Filtrat  frei  von  £iweiss,  sind  den  Flocken  dagegen  Eiter-  oder 
Blutkörperchen  beigemengt,  so  ist  der  davon  abflltrirte  Harn  stets  eiweisshaltig. 

Der  in  dem  Harne  gelöste  Schleim  —  das  Harnmacin  —  scheidet  sich 
heim  Beginn  der  sauren  Hamgährung  oder  nach  Zusatz  von  etwas  verdönnter 
Essigsäure  als  flockiges  Gerinnsel  ab.  Der  in  jedem  normalen  Harne  vor- 
kommende, dem  echten  Mucin  und  dem  Nudeoalbumln  (siehe  dort)  ähnliche 
Schleimstoff —  das  Harnmucin^)  —  unterscheidet  sich  von  dem  nur  im 
pathologischen  Harne  befindlichen  Eiweiss  durch  die  Unlöslichkeit  in  über- 
schüssiger Essigsäure  und  die  Löslichkeit  der  zunächst  abgeschiedenen  Flocken 
in  Salpetersäure  und  in  anderen,  im  Uebersohusse  zugesetzten  Kineralsäuren. 
Durch  Kochtti  wird  die  Lösung  des  Mucins  nicht  getrübt  oder  coagulirt, 
wohl  aber  auf  Zusatz  von  Alkohol;  in  den  sauren  Mucinlösungen  bewirkt 
Ferrocyankalium  weder  Trübung  noch  Fällung  (weitere  Unterschiede  vom 
Eiweiss). 

Harn-  oder  Kierencyiinder  finden  sich  in  den  Hamsedimenten  nur 
bei  Erkrankungen  der  Niere.  Dieselben  werden  nach  dem  Absetzen  des  be- 
treffenden Harns,  am  besten  in  Gefässen,  die  nach  unten  zu  spitz  zulaufen, 
mittelst  des  Mikroekopes  an  ihrer  eigen thümlichen  cylinder-  oder  schlauch- 
förmigen Gestalt  erkannt  Die  vorstehenden  Abbildungen  (nach  O.  Funke) 
mögen  die  verschiedenen  Formen  illustriren,  in  denen  die  Harn-  oder  Nieren- 
cylinder  in  den  Hamsedimenten  auftreten.  Man  hüte  sich,  dieselben  zu  ver* 
wechseln  mit  Schleimgerinnsel  (Fig.  58),  die  sich  zuweilen  in  saurem  Harne 
finden  —  sogenannten  falschen  Harncylindern  — .  In  letzteren  findet 
sich  meist  amorphes  harnsaures  Natrium,  zuweilen  auch  Harnsäure  und 
Oaloiumozalat  (siehe  8.  474)  eingelagert 

In  der  Regel  ist  der  Harn,  in  welchem  Hamcylinder  vorkommen,  eiweiss- 
haltig, femer  sind  diese  Sedimente  häufig  begleitet  von  Eiter,  Blut,  Fett- 
tröpfchen etc. 

Eiter.    Die  im  sauer  reagirenden  Häme  pathologisch  vorkommenden 
Eiterkörperchen  setzen  sich  in  der  Buhe  schnell  zu  Boden  und  können  als- 
dann, nachdem  der  darüberstehende  Harn  möglichst  durch  YUt.  59. 
Decantiren  davon  getrennt  ist,  leicht  der  mikroskopischen 
Prüfung   unterworfen    werden.     Die  Eiterkörperchen  er-  ^ 
scheinen  unter  dem  Mikroskope  als  blasse,  runde,  granu-     ^^^^2'f>.^e 
lirte,  meist  mit  einem  deutlich  erkennbaren,  bald  einfachen,         ^  9>  ^   s^ 
bald  verschieden  gespaltenen  und  geformten  Kerne  ver- 
sehene Zellen  (Fig.  59  a).     Die  Kerne  treten  besonders 
hervor,  wenn  man  unter  dem  Mikroskope  einen  Tropfen 
Essigsäure  zufiiessen  lässt  (Fig.  59  b).     Häufig  sind   die 
Eiterkörperchen    von    farbigen   Blutkörperchen   begleitet. 
Eiterhaitiger  Harn   zeigt  nach  der  Filtration  stets 
Eiweissreaction.   Vom  Schleim,  der  in  den  mikrosko-             Eiter, 
pischen  Formen   bisweilen   eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Eiter   zeigt,  unterscheidet  sich  letzterer  durch  sein  Verhalten  gegen 
Kalihydrat    Uebergiesst  man  das  fragliche,  durch  Absetzenlassen  erhaltene 

^)  Das  Harnmucin  oder  die  mucinähnliche  Substanz  des  normalen  Harns 
ist  nach  Mörner  ein  Albnmin,  welches  in  schwach  saurer  Lösnng  durch  gewisse,  im 
Harn  in  kleiner  Menge  vorkommende  Säuren  ausgeschieden  wird.  Zu  diesen  Säuren 
zählt  in  erster  Linie  die  Chondraitinschwe feisäure,  die  stets  im  normalen  Harne 
vorhanden  ist,  weiter  die  Nucleinsäure,  und  im  icterischen  Harne  die  Taurochol- 
säure.  Das  Harnmacin  würde  hiemach  nur  eine  salzartige  Verbindung  von  Albumin 
mit  diesen  Säuren  sein. 
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Sediment  mit  starker  Kalilauge  oder  fügt  ein  Stückchen  festes  Aetaekali  zu, 
so  verwandelt  sich  der  Eiter  in  eine  gallertartige,  schleimige,  fest  an  den 
Gefösswandungen  haftende  Masse,  die  unter  dem  Mikroskope  keine  Eiter- 
körperchen  mehr  erkennen  lässt;  Schleim  löst  sich  hei  der  gleichen  Behand- 
lung zu  einer  dünnen,  flockigen  Flüssigkeit  auf  (Bonn^'sche  Eiterprohe). 
Im  alkalischen  Harne,  z.  B.  hei  Blasenkatarrh  etc.,  wird  der  Eiter  eben- 
falls in  eine  schleimige,  gallertartige  Masse  verwandelt. 

Bacterien  und  andere  Mikroorganismen  finden  sich  in  jedem  Harne, 

der  einige  Zeit  bei  Luftzutritt  gestanden  hat;  die  meisten  davon  sind  erst 

nach  der  Entleerung  in  denselben   gelangt,  andere  stammen  aus  den  Harn- 

wegen.    ZuweUen  (z.  B.   bei  Blasenkatarrh),   namentlich  bei  verschiedenen 

Fig.  60.        Infectionskrankheiten,  kommen  auch  Spaltpilze  (pathogene)  im 

^  frischen    Harne,   hier  durch  Vermittelung  der  Niere,    vor. 

ms  ^^  w^g  Diese   Organismen   sind   meist  sehr   klein  und  ist  daher  zu 

^0ii     ^^K  ihrer    mikroskopischen   Untersuchung    starke   yergröesemng 

^n|^  und  eine   gewisse  Uebung  erforderlich.    Von  den  Spaltpilzen 

^^S  ist  besonders  häufig  der  Mierocoeeua  ureae^   welcher  früher 

„  .  oder  später  aus  der  Luft  in  jeden  Harn  gelangt  und  hier,  im 

Verein  mit  anderen  Bacterien,  den  Zerfall  des  Harnstoffs  in 
CO*  und  NH',  die  alkalische  Harngährung,  einleitet.  Derselbe  biidet 
ausserordentlich  kleine,  meist  aus  zwei  Gliedern  bestehende  kurze  Stäbcb^i, 
die  sich  nach  einigen  Tagen  in  Häufchen  kleiner,  glänzender  Körperehen 
verwandeln,  welche  in  eine  schleimige  Substanz  eingebettet  sind  (Zoogloea- 
häufen).  Yon  den  Sprosspilzen  kommen  im  sauren  Harne  zuweilen  der  Hefe 
ähnliche  Zellen  vor.  Alter  diabetischer  Harn  enthält  bisweilen  Hefezellen  in 
Form  von  ovalen  oder  rundlichen,  bisweilen  rosenkranzartigen  Gebilden. 
Seltener  finden  sich  Pilzmycele  in  Gestalt  von  einfachen  oder  verästelten 
Fäden. 

Die  nur  in  seltenen  Fällen  im  Harne  beobachteten  Sarcinen  büden 
würfelförmige,  etwas  abgerundete  Gebilde,  die  aus  4,  8,  16  und  mehr  Zellen 
bestehen  (Fig.  60). 

Ueber  den  Nachweis  des  Blutes  im  Harne  siehe  dort. 

Harnsäure.  Die  Harnsäure  findet  sich  als  Sediment  nur  in  Rtark 
saurem  Harne,  meist  begleitet  von  hamsauren  Salzen  —  üraten  — ,  Ihre 
krystallinische  Beschaffenheit  lässt  sich  gewöhnlich  schon  mit  blossem  Ange 
erkennen.    Sie   erscheint  unter  dem  Mikroskope  in   gelben,   röthlichen  oder 

Fig.  61. 
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Verschiedene  Formen  der  Harnsäure. 

braunen  vierseitigen  Tafeln  oder  sechsseitigen  rhombiscben  Prismen.  In  Folge 
Abrundung  der  stumpfen  Winkel  erscheinen  die  Hamsäurekrystalle  auch 
häufig  in  Spindel-,  Wetzstein-  und  fassförmigen  Gebilden.  Auch  die  sogenannten 
Dumbbell- Formen  der  Harnsäure  (a  in  Fig.  61)  kommen  bisweilen  in  den 
Hamsedimenten  vor.  Zur  chemischen  Erkennung  der  Harnsäure  dient  die 
Murexidreaction  (siehe  S.  793). 
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Harnsäure  Salze,  ürate.  Die  sauren  hamsauren  Balze  des  Natriums 
(Fig  62),  Kaliums  und  Ammoniuins  (Fig.  63),  seltener  des  Calciums  und 
Magnesiums,  treten  in  den  Sedimenten  in  Oestalt  von  mehr  oder  minder  ge- 
förbten  amorphen  Massen  oder  krystallinisohen  Kugeln  oder  Knollen  auf. 
Das  im  alkalischen  Harne  befindliche  Ammoniumurat  bildet  stechapfelartige 
Kugeln.  Beim  Erwärmen  lösen  sich  die  Urate  zum  Unterschiede  von  der 
Harnsäure  leicht  auf.    Fügt  man  zu  dem  betreffenden,  urathaltigen  Sedi- 

Fig.  62.  Fig.  63. 
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aus  einem  Hamsedimente.  aus  einem  Hamsedimente. 

mente  auf  dem  Objectglase  einen  Tropfen  Salzsäure  und  lässt  damit  15  bis 
30  Minuten  stehen,  so  haben  sich  nach  dieser  Zeit  die  charakteristischen 
Formen  der  Harnsäure,  besonders  tafel-  und  wetzsteinformige  Krystalle  (siehe 
Flg.  61),  abgeschieden.  Chemisch  können  die  ürate  leicht  durch  dieMurexid- 
reaction  erkannt  werden. 

Calciumphosphat:  Ca'(PO^)*,  scheidet  sich  aus  schwach  saurem,  neu- 
tralem und  aus  alkalischem  Harne  als  amorphe  oder  undeutlich  krystallinisohe 
Masse  ab.  Aus  schwach  sauer  reagirendem  Harne 
scheidet  sich  das  Calciumphosphat  besonders  beim  Er- 
wärmen in  Gestalt  von  weisslichen  Flocken  ab.  Das- 
selbe löst  sich  in  Essigsäure  und  liefert  mit  Ammonium- 
molybdatlösung  die  Phosphorsäurereaction  (vergl.  I. 
anorgan.  Theil). 

Aus    stark    sauer    reagirendem    Harne    scheiden 
sich    bisweilen    nadeiförmige    Krystalle    von    Zwei- 
basisch -Calciumphosphat:      Ca«  H*  (P  O*)«    ,    Ammonium- 
I     4H*0    ab.  Magnesiumphosphat. 

üeber  das  Calciumoxalat  siehe  8.  474,  über  das  Cystin,  welches 
sich  in  Spuren  in  jedem  Harne  findet,  siehe  S.  416. 

Ammonium-Magnesiumphosphat:  Mg(NH^)PO'*  -|-  6  H*0  (so- 
genanntes Tripelphosphat),  kommt  nur  im  alkalischen  Harne  vor,  und 
zwar  in  Gestalt  von  farblosen,  stark  lichtbrechenden,  rhombischen  Krystallen, 
die  mit  der  Form  der  Sargdeckel  grosse  Aehnlichkeit  haben  (Fig.  64).  Magne- 
siumphosphat: Mg*(PO^)«  4~  zH*0,  findet  sich  in  rhombischen  Tafehi 
sehr  selten  nur  in  alkalischen  Harnen,  die  kein  oder  doch  nur  sehr  wenig 
Ammoniak  enthalten. 

Xanthin  ist  nur  ausserordentlich  selten  im  Harne  beobachtet.  Es  bildet 
wetzsteinartige,  mikroskopische  Krystalle. 

Leucin:  C*H^^(NH«)0«,  tritt  neben  Tyrosin  im  Harne  besonders  bei 
acuter  Leberatrophie  und  acuter  Phosphorvergiftung  auf.  Es  findet  sich  nur 
dann  als  Sediment,  wenn  es  in  grösserer  Menge  vorhanden  ist,  im  anderen 
Falle  bleibt  es  in  Lösung.  Das  Leucin  der  Hamsedimente,  ebenso  das  im 
Harne  gelöste  Leucin  —  nach  dem  Verdunsten  auf  dem  Objectglase  —  bildet 
rundliche,  meist  gelbliche,  concentrisch  gestreifte,  hier  und  da  mit  feinen 
Spitzen  besetzte,  dem  hamsauren  Ammonium  ähnliche  Kugeln.  Häufig  er- 
innert die  Form  an  kugelige  Fetttröpfchen,  von  denen  sich  das  Leucin  jedoch 
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durch  die  ünlÖBÜchkeit  in  Aether  and  die  LGslichkeit  in  Ammoniak  und 
Terdünnter  Kalilauge  unterscheidet. 

Tyrosin:  C'H"NO',  findet  sich  neben  Leudn  im  Harne  bei  acuter 
Leberatrophie«  In  dem  grünlichgelb  geerbten  Sedimente  ist  es  in  nade]- 
f5rmigen  Krystallen  enthalten,  die  zu  Büscheln,  Btemen,  Kugeln  oder  Garben 
gruppirt  sind.  In  Ammoniak  ist  dasselbe  löslich;  seine  heisse  wässerige 
Lösung  wird  durch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat 
schön  rosenroth  bis  purpurroth  geförbt;  allmälig  scheidet  sich  aus  dieser 
rothen  Lösung  ein  rother  Niederschlag  ab  (s.  auch  Tyrosin  selbst). 

DaLeucin  und  Tyrosin  gewöhnlich  gemeinsam  im  pathologischen  Harne 
vorkommen,  so  kann  aus  der  Gegenwart  des  letzteren  meist  auch  auf  die 
Anwesenheit  des  ersteren  geschlossen  werden,  um  Tyrosin  im  Harne  nach- 
zuweisen, koche  man  eine  Probe  davon  einige  Minuten  lang  mit  etwas  Balz- 
säure und  schüttle  das  erkaltete  Liquidum  zur  Entfernung  der  Phenole  etc. 
wiederholt  mit  Aether  aus.  Die  wässerige,  durch  Erwärmen  von  gelöstem 
Aether  befMte  Flüssigkeit  werde  hierauf  mit  etwas  Millon*schem  Beagens 
versetzt  und  gekocht.  Bei  Gegenwart  von  Tyrosin  tritt  eine  Bothfärbung  der 
Flüssigkeit  ein. 

Diechemische  Prüfung  der  Harnsedimente  ist  in  einer  ähnlichen 
Wei«e  auszuführen,  wie  die  der  Hamconcretionen. 

Harnconcretionen. 

Als  Harnconcretionen  oder  Harnconcremente  bezeichnet  man 
Ablagerungen  fester  Stoflfe  aus  dem  Harne  innerhalb  der  Hamwege,  der  Harn- 
blase, des  Harnleiters,  der  Harnröhre  und  der  Nieren.  Je  nach  der  GrÖeae 
dieser  Ablagerungen  unterscheidet  man  Harnsand  oder  Harngries  (bis  etwa 
zur  Stecknadelknopfgrösse)  und  Harnsteine  (bis  zur  Grösse  einer  Wallnuss) ; 
je  nach  dem  Orte  der  Bildung  Blasensteine  und  Nierensteine. 

Die  chemischen  Bestandtheile  der  Hamconcretionen  sind  im  Allgemeinen 
dieselben  wie  die  der  Hamsedimente,  nämlich  Harnsäure  und  hamsaure  Salze, 
Xanthin,  Gystin,  Protemsubstanzen  (Schleim,  Faserstoff),  ürosteallth,  oxal- 
saures,  kohlensaures,  phosphorsaures  Calcium  und  Ammonium -Magnesium - 
pbosphat.  Manche  Hamconcretionen  setzen  sich  nur  aus  einem  der  obigen 
Stoffe  zusammen,  andere  bestehen  aus  Gemischen  von  mehreren  derselben 
und  wieder  andere  enthalten  verschiedene  Bestandtheile  schichtenweise  über 
einander  gelagert.  Der  Kern  dieser  geschichteten  Hamconcretionen,  der 
häufig  über  die  Entstehung  derselben  Auf  schluss  giebt,  besteht  in  den  meisten 
Fällen  aus  Harnsäure,  seltener  aus  Erdpbosphaten  und  aus  GalciumoxaJat« 

Die  aus  Harnsäure  bestehenden  Harnconcretionen  sind  die  häufigsten; 
ihre  Grösse  kann  eine  sehr  beträchtliche  sein.  Sie  haben  eine  ziemliche 
Härte,  meist  glatte  Oberfiäche  und  sind  meist  gelb,  röthlich  oder  rothbraun 
gefärbt.  Ihr  Brach  ist  ein  krystallinischer.  Sie  verbrennen  unter  Entwicke- 
lung  von  Blaasäuregeruch. 

Harnsteine  aus  reinem  harn  sauren  Ammonium  sind  sehr  selten, 
meist  bestehen  sie  aus  einem  Gemenge  von  Harnsäure  und  hamsaurem 
Ammonium.  Sie  sind  meist  nur  klein  und  mehr  oder  minder  von  erdiger 
Beschaffenheit. 

Steine  aus  Xanthin  sind  sehr  selten.  Sie  haben  eine  hellbraune  Farbe, 
besitzen  ziemliche  Härte  und  erhalten  durch  Beiben  Wachsglanz. 

Steine  aus  Cystin  sind  ebenfalls  sehr  selten.  Sie  haben  blassgelbe 
Farbe,  glatte  Oberfiäche,  krystallini sehen,  fettglänzenden  Bruch  und  nur  eine 
geringe  Härte.  Sie  verbrennen  mit  bläulicher  Flamme,  unter  Bntwickelnng 
eines  Geruches  nach  SO*. 
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Steine  aus  Protein  Substanzen  (Schleim,  Faserstoff,  coagnlirtem  Blut) 
sind  nar  selten  beobachtet.  Sie  sind  vollständig  amorph,  löslich  in  Kali- 
lange,  und  mit  leuchtender  Flamme,  unter  Entwickelung  eines  Geruches  nach 
▼erbranntem  Hom,  brennbar. 

Steine  aus  ürostealith  sind  ebenfalls  nur  selten.  Sie  bestehen  aus 
einer  fettartigen,  in  Aether  löslichen,  mit  Aetzalkalien  verseif  baren  Substanz. 
Im  frischen  Zustande  sind  sie  weich  und  elastisch,  getrocknet  dagegen  hart 
und  spröde.  Mit  Wasser  gekocht  werden  sie  weich,  ohne  sich  jedoch  darin 
zu  lösen. 

Die  aus  Calci  um  Oxalat  bestehenden  Steine  sind  gewöhnlich  rund  und 
von  brauner  Farbe.  Ihre  Oberfläche  ist  meist  rauh  und  warzig  —  Maul- 
beersteine — .  Zuweilen  kommen  jedoch  auch  kleinere,  blasser  geförbte 
Galciumoxalatsteine  mit  glatter  Oberfläche  vor  —  Hanfsamensteine  — . 
Die  aus  Calciumozalat  bestehenden  Steine  gehen  beim  starken  Glühen  unter 
geringer  Schwärzung  in  alkalisch  reagirendes  Galciumozyd  über.  Das  Cal- 
ciumoxalat löst  sich  in  Salzsäure  und  wird  durch  Ammoniak  wieder  gefällt 
lieber  die  weitere  Erkennung  der  Oxalsäure  siehe  S.  470  u.  f. 

Die  aus  den  Carbonaten  und  Phosphaten  des  Calciums,  bezüg- 
lich Magnesiums  bestehenden Concremente  haben  eine  weisslichgelbe  Farbe 
und  eine  mehr  oder  minder  erdige,  kreidige,  bisweilen  auch  poröse  Beschaffen- 
heit. Sie  lösen  sich  in  Salzsäure;  Ammoniumoarbonat  scheidet  hieraus  die 
betreffenden  Bestandtheile  als  solche  wieder  aus. 

Zur  chemischen  Untersuchung  werden  die  grösseren  Harncon- 
cretionen mittelst  einer  feinen  Säge  in  zwei  Theile  getheilt  und  die  Schnitt- 
fläche der  einen  Hälfte  wird  so  weit  abgeschliffen,  dass  die  einzelnen  Schichten 
gut  sichtbar  werden.  Ton  jeder  Schicht  schabt  man  alsdann  mittelst  eines 
Messers  eine  kleine  Menge  ab  und  unterwirft  diese  hierauf  der  weiteren 
Prüfung.  Kleinere  Concretionen  werden  vor  der  Prüfung  äusserlich  mög- 
lichst gereinigt  und  dann  gepulvert.  Zur  weiteren  Prüfung  erhitzt  man  zu- 
nächst eine  kleine  Probe  auf  dem  Platinbleche;  zeigt  sich  keine  Schwärzung, 
so  ist  nur  auf  anorganische  Stoffe:  Phosphate  und  Carbonate  des  Calciums, 
Ajnmonium- Magnesiumphosphat  (durch  Entwickelung  von  Ammoniak  schon 
kenntlich)  und  auf  Calciumoxalat  zu  prüfen;  verbrennt  die  Masse  voUständig 
oder  bis  auf  einen  sehr  unbedeutenden  Bückstand,  so  kann  sie  aus  Harnsäure, 
hamsauren  Salzen,  Xanthin,  Cystin,  Proteinsubstanzen,  Ürostealith  bestehen. 
Gemenge  aus  organischen  und  anorganischen  Bestandtheilen  verkohlen  unter 
Zurücklassung  eines  grösseren  oder  geringeren  unverbrennlichen  Bückstandes. 

Die  Untersuchung  der  nur  aus  anorganischen  Stoffen  und  aus  Caloium- 
oxalat  bestehenden  Concretionen  geschieht  in  der  gewöhnlichen  qualitativen 
Weise.  Die  Prüfung  der  aus  organischen  und  aus  Gemengen  von  organischen 
und  anorganischen  Substanzen  zusammengesetzten  Concretionen  geschieht 
nach  Hoppe-Seyler  am  einfachsten  in  folgender  Weise: 

Die  fein  zerriebene  Substanz  wird  mit  heissem  Wasser  wiederholt  extra- 
hirt  und  die  erzielte  Lösung  (A)  von  dem  Ungelösten  (B)  abfiltrirt.  Die  Lö- 
sung (A)  kann  enthalten  hamsaure  Salze,  Spuren  von  Harnsäure,  etwas 
Calciumsulfat  und  etwas  Ammonium- Magnesiumphosphat.  Diese  von  Wasser 
gelösten  Stoffe  scheiden  sich  grösstentheils  beim  Erkalten  des  etwas  ein- 
gedampften Auszuges  wieder  aus.  Letzterer  werde  alsdann,  ohne  ihn  zuvor 
zu  flltriren,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  12  bis  24  Stunden  bei 
Seite  gestellt.  Das  hierdurch  Abgeschiedene  ist  mittelst  des  Mikroskopes  und 
mittelst  der  Murexidprobe  auf  Harnsäure  zu  prüfen;  das  Filtrat  davon  ist 
dagegen  auf  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium,  Magnesium  und  Schwefel- 
säure zu  untersuchen. 
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Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  des  zu  prüfenden  Steines  (B)  wird 
mit  Salzsäure  Übergossen;  auf  etwaige  Kohlensäureentwickelung  ist  hierbei 
zu  achten.  Es  gehen  hierdurch  in  Lösung  und  sind  in  dem  Filtrate  auf  dem 
gewöhnlichen  qualitativen  Wege  nachzuweisen:  Ammonium,  Calcium,  Magne- 
sium, Eisen,  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Gystin  (vergl.  S.  416)  und  Spuren 
Yon  Eiweisskörpem.  Ungelöst  bleiben  hierbei:  Harnsäure,  Xantbin  (vergL 
8.  793  u.  798),  Schleim,  Protemsubstanzeui  Urostealith  (siehe  oben).  Xanthin 
und  Harnsäure  sind  eventuell  durch  erwärmte  Salzsäure  zu  trennen  and 
durch  die  bezüglichen  Beactionen  zu  kennzeichnen  (siehe  8.  793  u.  798). 

s.    Kohlehydrate. 
(Kohlenhydrate,  KohlenstoShydrate.) 

Als  echte  oder  eigentliche  Kohlehydrate  oder  als  Hexa- 
Kohlehydrate  ^)  hezeichnet  man  eine  Grmppe  neutral  reagirender 
organischer  Verbindungen,  welche  entweder  sechs  Atome  oder  ein  ganz- 
zahliges Vielfaches  von  sechs  Atomen  Kohlenstoff  enthalten,  und  in 
denen  das  Verhältniss  der  vorhandenen  Wasserstoffatome  zu  den  Sauer- 
stoff atomen  dasselbe  ist  wie  im  Wasser.  Ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht daher  der  allgemeinen  Formel  C*H*"0°  oder  C*(H*0)'*,  in  welcher 
X  =  6  oder  n  X  6  ist,  und  zwar  enthalten  die  Kohlehydrate  auf 
6  Atome  Kohlenstoff  mindestens  5  Atome  Sauerstoff. 

Die  Kohlehydrate  kommen  hauptsächlich  im  Pflanzenreiche  Tor, 
doch  finden  sich  auch  einige  im  Thierkörper.  Sie  gehören  zu  den 
physiologisch  wichtigsten  Körpern,  indem  sie  einestheils  den  hauptsäch- 
lichsten Bestandtheil  der  organischen  Stoffe  des  PflanzenorganiBmos 
ausmachen,  anderentheils  sie  in  der  Mehrzahl  als  Nahrungsmittel  ffir 
Menschen  und  Thiere  von  hohem  Werthe  sind.  Ihre  Darstellung  und 
weitere  Verarbeitung  bildet  die  Aufgabe  grossartig  entwickelter  Indu- 
striezweige. 

Die  Kohlehydrate  sind  feste,  theils  krystallisirte,  theils  amorphe, 
theils  histologisch  organisirte  Körper.  Die  in  Wasser  löslichen  Verbin- 
dungen sind  grösstentheils  optisch  actiy;  sie  lenken  den  polarisirten 
Lichtstrahl  bald  nach  rechts,  bald  nach  links  ab.  In  Folge  ihrer  Nicht- 
flüchtigkeit  zerfallen  sie  bei  stärkerem  Erhitzen  und  bei  der  trockenen 
Destillation  unter  Abscheidung  yon  Kohle  in  Verbindungen  mit  niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalte.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie, 
zum  Theil  unter  Bildung  von  Sulfosäuren,  auf;  bei  längerer  Berührung, 
besonders  in  der  Wärme,  findet  Verkohlung  statt.  Verdünnte  Schwefel- 
säure führt  bei  längerem  Kochen  die  Kohlehydrate  in  Traubenzucker 
oder  andere  dem  Traubenzucker  nahestehende  Zuckerarten  Über;  gleich- 
zeitig werden  hierbei LäYulin säure:  C*H*0^  undFurfurol:  C*H*0*, 
in  grösserer  oder  geringerer  Menge  gebildet.  Concentrirte  Salpeter- 
säure   bildet   mehr    oder    minder   explosive  Nitrate,    die  gewöhnlich, 

^)  In  naher  Beziehung  zu  den  eigentlichen  Kohlehydraten  stehen  chemisch  der 
Glycerinaldehyd  oder  die  Glycerose:  C'H^O'  (s.  S.  274),  die  Erythrose  oder 
Tetrose:  C*H*0^  (s.  S.  280),  die  Pentosen:  C*H"0*  (s.  S.  282),  die  Heptosen: 
CH^^O^,  die  Octosen:  CH^O",  und  die  Nonosen:  C»H"0^  (s.  dort). 
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f&lschlicber  Weise,  als  Nitroverbindungen  bezeichnet  werden.  Verdünnte 
Salpetersäure  wirkt  oxydirend  auf  die  Kohlehydrate  ein;  je  nach  der 
Natur  derselben  entstehen  hierbei  als  Oxydationsproducte  Zuckersäure, 
Scbleimsäure,  Weinsäure,  Traubensäure  und  als  Endproduct  besonders 
Oxalsäure.  Letztere  Säure  wird  auch  in  reichlicher  Menge  gebildet, 
wenn  man  die  Kohlehydrate  mit  AetzkaU  erhitzt. 

Obschon  bisher  nur  wenige  Vertreter  der  natürlich  vorkommenden 
Kohlehydrate  synthetisch  dargestellt  sind  (vergL  Zuckerarten),  so  fehlt 
es  doch  nicht  an  Anhaltspunkten,  welche  die  Kohlehydrate  als  Ab- 
kömmlinge der  sechsatomigen  Alkohole  C^H^(OH)^  charakterisiren. 
flinige  Kohlehydrate  besitzen  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Aldehyds, 
andere  den  eines  Ketons.  Unter  sich  stehen  sie  in  innigem  Zusammen- 
hange, indem  sie  sämmÜicb,  wie  bereits  erwähnt,  durch  verdtlnnte 
Schwefelsäure  in  Traubenzucker  oder  dem  Traubenzucker  verwandte 
Zuckerarten  übergeführt  werden.  Da  andererseits  der  Traubenzucker 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Sorbit:  G^H^(OH)^,  der  Fruchtzucker 
in  Mannit:  G^H^(OH)^,  die  Lactose  unter  den  gleichen  Bedingungen 
in  Dulcit:  G^H^(OH)^,  verwandelt,  umgekehrt  der  Mannit  durch  vor- 
sichtige Oxydation  in  Fruchtzucker:  C^H^'O^,  undinMannose:  C^H^^O^, 
übergeführt  wird,  so  muss  wenigstens  ein  Theil  der  Kohlehydrate  zu 
diesen  sechsatomigen  Alkoholen  in  naher  Beziehung  stehen. 

Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  zerfallen  die  Kohlehydrate 
in  vier  Gruppen:  1.  die  Gruppe  des  Traubenzuckers:  C^H^^O^;  2.  die 
Gruppe  des  Bohrzuckers:  G^^H^^O^^;  3.  die  Gruppe  der  Melitose: 
C18H3201«,  und  4.  die  Gruppe  der  CeUulose:  (C6HioO»)°.  Zu  diesen 
Gruppen  zählen: 


Erste  Gruppe: 

Zweite  Gruppe: 

DritteGruppe: 

Vierte  Gruppe: 

Q6JJ18Q6 

C"H«0" 

Ql8jj8tQlfl 

(C*H*'0*)«» 

+  Traubenzucker*, 

-|-  Bohrzücker, 

-f-  Melitose, 

Cellulose, 

-h  MannoBe*, 

-+-  Milchzucker, 

-\-  Melizitose, 

TuniciD, 

—  Fruchtzucker*, 

-j-  Maltose, 

4"  Stachyoae. 

+  Stärke, 

+  Galactose*, 

-j-  Isomaltose, 

-j-  Dextrin, 

—  Sorbin, 

+  Mycose  oder 

—  Gummi, 

-f-  Talose*, 

Trehalose, 

—  Inulin, 

+  Idose*, 

0  Agavose, 

0   liävulin, 

+  Guloae*. 

—  Oyclamose. 

—  Amylan, 

+  Galactan(?), 

—  Sinistrin, 
+  TiHCtosin, 
0   Licheuin, 
-|-  Giycogen, 

Paraamylum 
etc. 

Die  Vorzeichen  -j-  (rechts),  —  (links),  O  (inaotiv)  drücken  das  optische 
Verhalten  aus.  Die  mit  *  versehenen  Kohlehydrate  sind  auch  in  einer  ent- 
gegengesetzt drehenden  and  in  einer  inactiven  [-|-, — ]  Modification  bekannt. 
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Die  der  Trauben  zacker  gruppe  G^H^'O^  angehörenden  Kohle- 
hydrate sind  als  Aldehyde  oder  Eetone  der  sechsatomigen  Alkohole 
G^H^(OH)'  anzusprechen,  gebildet  durch  Umwandlung  einer  Gruppe 
CIP.OH  in  OHO,  oder  einer  Gruppe  CH.OH  in  CO.  Sie  enthalten 
noch  fünf  Hydroxyle,  tragen  somit  den  Charakter  f ünfatomiger  Alkohole. 
Dieselben  werden  durch  nascirenden  Wasserstoff,  in  Folge  Ueberführong 
der  Aldehydgruppe:  CHO,  in  die  prim&re  Alkoholgruppe:  CH'.OH, 
oder  der  Carbonylgruppe:  CO,  in  die  secundäre  Alkoholgruppe:  CH.OH, 
in  sechsatomige  Alkohole:  C^H^(OH)^  verwandelt. 

Die  der  Rohrzuckergruppe  C^'H^^O^^  angehörenden  Kohle- 
hydrate sind  als  anhydridartige  Verbindungen  der  der  Traubenzaoker- 
gruppe  angehörenden  Zuckerarten  zu  betrachten,  entstanden  durch  Ver- 
einigrung  zweier  Molecüle  C^H^'O^  unter  Austritt  eines  Molecfilz  H*0. 
Sie  enthalten  acht  Hydroxylgruppen,  tragen  somit  den  Charakter  acht- 
atomiger  Alkohole. 

Die  Kohlehydrate  der  Melitosegruppe:  C^^H^'O^^,  fnngiren  als 
eÜatomige  Alkohole.  Sie  sind  anzusehen  als  eine  Verbindung  gleicher 
Molecüle  der  Zuckerarten  Qim^iQn  und  C^^H^'O^  unter  AustriU  eines 
Molecüls  Wasser. 

Die  der  C  eil  ul  ose  gruppe  angehörenden  Verbindungen  haben  die 
empirische  Formel  C«Hi«0*  oder  richtiger  (C«H>o05)".  Ihrer  Constitu- 
tion nach  sind  dieselben,  obschon  sie,  unter  Zugrundelegung  der  ein- 
fachsten Formel  C^H^^^O^,  meist  den  Charakter  dreiatomiger  Alkohole 
tragen,  bisher  wenig  bekannt  Man  kann  sie  entstanden  denken 
durch  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  aus  den  Verbindungen  der  Meli- 
tose-,  Rohrzucker-  oder  der  Traubenzuckergruppe,  Jedoch  ist  ihreMole- 
culargrösse  eine  yiel  höhere,  als  sie  durch  die  Formel  C^H^^O^  zum 
Ausdruck  gelangt. 

Die  den  Formeln  C«H"0*,  C"H"Oii  und  C^^hmO"  entsprechen- 
den Kohlehydrate  können  somit  als  die  Anhydride  der  nach  der  Formel 
C'H^'O^  zusammengesetzten  Körper  angesehen  werden.  Ist  es  auch 
bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  gelungen,  Verbindungen  der  Formel 
(36|}iiO<>  durch  Wasserentziehung  in  Jene  Anhydride  zu  verwandeln«  so 
gehen  letztere  doch  umgekehrt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  durch  Einwirkung  von  Fermenten,  durch  Aufnahme  von 
Wasser  (hydrolytische  Spaltung  oder  Hydrolyse),  leicht  in  Kohle* 
hydrate  der  Formel  C^HiäO«  über: 

0"H"0"  +  H*0    =    C«H**0«  +  C**H*«0" 
C"H"0"  +  H«0    =    2  0*H"0« 
0*H"0*     4-  H*0    =    C«H"0'. 

Die  Kohlehydrate  kennzeichnen  sich  durch  die  folgenden  Reactionen : 

1.  Erhitzt  man  ein  Kohlehydrat  in  einem  Beagensglase  his  zar  eintreten- 
den Verkohlung,  so  findet  sich  unter  den  Zersetzungsprodacten  Furfurol: 
C^H^O*.  Senkt  man  daher  in  das  Beagensglas  ein  Papier,  weichet  mit  einer 
mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lösung  aus  Xylidin  in  Eisessig  (1:1)  ünprfigmxt 
ist,  so f&rbt  sich  letzteres  intensiv  roth  —  Furfarolreaction  —  (H.  Schiff). 
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2.  Beim  Kochen  der  Kohlehydrate  mit  yerdönnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  wird  Lävulln säure:  O^H'O'  (siehe  Sohriucker),  gebildet;  in  dem 
Destillat  ist  Furfurol:  O^H^O',  enthalten.  Zum  Nachweis  des  letzteren 
schüttelt  man  das  Destillat  wiederholt  mit  Chloroform  aus,  lässt  dieses  frei- 
willig bis  auf  ein  sehr  kleines  Volum  verdunsten,  nimmt  den  Bückstand  mit 
etwas  starkem  Alkohol  auf,  fügt  10  Tropfen  farblosen  Anilins  und  endlich 
3  Tropfen  Salzsäure  zu:  eintretende  Bothfärbung  (K.  Förster)  — .  Die  Pen- 
tosen  (siehe  8.  282)  liefern  unter  den  gleichen  Bedingungen  zwar  Furfurol, 
jedoch  keine  Lävnlinsäure. 

8.  Uebergiesst  man  eine  sehr  geringe  Menge  eines  Kohlehydrats  (z.  B. 
0,01  g  Filtrirpapier)  mit  1  com  Wasser ,  fugt  2  Tropfen  einer  alkoholischen 
ce-Naphtollösung  von  15  bis  20  Proc.  und  hierauf  ein  gleiches  Volum  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zu,  so  tritt  eine  Violettfärbung  ein  (Molisch).  Die 
Pentosen  (siehe  8.  282)  liefern  dieselbe,  auf  Furfurolbildung  zurückzuführende 
Beaction. 

Nach  ihren  cbemischen  Eigenschaften  kann  man  die  Kohlehydrate 
eintheilen  in  vorstehende  vier  Ghruppen  (siehe  S.  825),  oder  in  einfache 
Zuckerarten,  Monosaccharide  (Traubenzucker  etc.)^  Disaccharide 
(Rohrzucker  etc.),  Trisaccharide  (Melitose  etc.)  und  Polysaccharide 
(Gellnlose  etc.).  Nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  theilt  man 
dieselben  ein  in:  a)  Cellulose,  b)  Stärkearten,  c)  Gummiarten 
and  d)  Zackerarten.  Letztere  Elintheilangsweise  ist  den  nachstehen- 
den Erörterangen  aas  praktischen  Rücksichten  za  Grande  gelegt. 


a)     C  e  1  1  n  1  o  s  e:  (C«HWO*)°. 

Die  Cellulose  findet  sich  im  mehr  oder  minder  reinen  Zastande  in 
allen  Theilen  der  Pflanze ') ,  indem  sie  den  wesentlichsten  Bestandtheil 
aller  2jellwandangen  ausmacht.  Die  die  Zellmembran  bildende  Roh- 
oellulose  ist  jedoch  selten  ein  einheitlicher  Körper,  sondern,  abgesehen 
von  den  Aschenbestandtheilen,  meist  ein  Gemisch  aas  echter  Celiulose, 
Hemicellalose  und  anderen  Kohlehydraten,  bezüglich  den  Kohlehydraten 
nahestehenden  Körpern.  Die  Reincellulose  dagegen  ist  bezüglich  ihrer 
chemischen  Eigenschaften,  wenigstens  bei  allen  höheren  Pflanzen  der- 
selbe Körper.  Die  Abweichungen,  welche  die  Cellalose  yerschiedener 
Pflanzen  and  yerschiedener  Pflanzentheile  in  chemischer  and  physi- 
kalischer Beziehung  zeigt,  ist  zurückzuführen  einestheils  auf  angleiche 
Aggregationszu stände,  in  Folge  verschiedener  Dichtigkeit,  anderentheils 
aaf  eingelagerte  und  übergelagerte,  häufig  nur  sehr  schwierig  oder  gar 
nicht  za  entfernende,  fremde  Stoße,  die  sogenannten  incrastirenden 
Substanzen,  das  Lignin,  Lignon  oder  Xylon:  C24Ha*Oio(O.CH8)2. 
In  einem  solchen  scheinbar  veränderten  Zastande  befindet  sich  z.  B.  die 
Cellalose  in  der  die  Hauptmasse  des  Holzes  and  der  holzigen  Pflanzen- 


^)  Ob  die  Pilze  und  andere  niedere  Pflanzen  wirklich  echte  Cellulose  oder  nur 
Chitin  enthalten,  ist  noch  zweifelhaft.  Nach  Winterstein  und  nach  Gilson  ist 
•die  Pilzcellulose  stickstoflfhaltig  und  liefert  ähnliche  Spaltungsproducte  wie  das 
auch  aus  verschiedenen  Pilzmembranen  isolirte  Chitin  (siehe  dort). 
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theile  ausmachenden  Holzsubstanz.  Obscbon  man  letztere  fräher  als 
einen  besonderen,  der  Gellulose  nur  yerwandten,  koblenstoffreicberen 
Körper  ansab,  so  dürfte  sie  doch  nichts  Anderes  sein  als  Gellulose«  die 
sich  in  einem  dichteren  Aggregationszustande  befindet  und  die  incru- 
stirt  oder  durchsetzt  ist  von  organischen  und  anorganischen  Stoffen, 
die  sich  nach  und  nach  aus  dem  Zellsafte  in  fester  Form  ausgeschieden 
haben.  Jedenfalls  lässt  sich  aus  jedem  Holze  durch  Behandlung  mit 
geeigneten  Agentien,  welche  die  incrustirenden  Substanzen,  das  Lignin, 
auflösen,  reine  Gellulose  darstellen  (siehe  unten).  lieber  die  Reactionen 
des  ligninhaltigen  Holzschliffes  siehe  S.  833. 

Im  ziemlich  reinen  Zustande  findet  sich  die  Gellulose  in  den  jünge- 
ren Pflanzentheilen,  besonders  in  der  Baumwolle,  im  HoUundermark,  in 
der  zubereiteten  Flachsfaser,  im  schwedischen  Filtrirpapier  etc. 

Nach  Brown  entsteht  GellaloBe  durch  EinwirkuDg  von  Bacterium  xyZc- 
num  auf  Mannit,  Bohrzucker  und  Traubenzucker. 

Zur  Darstellung  reiner  Gellulose  wird  am  besten  Baumwolle  oder 
ungeleimtes  Papier  einer  nach  einander  folgenden 'Behandlung  mit  verdännter 
Salzsäure,  Flusssäure,  Ghlorwasser,  dann  mit  verdünnten  Aetzalkalien  und 
schliesslich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unterworfen. 

Die  Beinigung  der  Gellulose  für  die  Papierfabrikation  wird  nach 
dem  Zerkleinern  der  Lumpen  (Leinen-  und  BaumwollenabfäUe) ,  zunächst 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung,  dann  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge unter  Drack  bewirkt.  Die  von  Neuem,  in  sogenannten  Holländem 
zerfaserte  Masse  wird  hierauf  durch  Chlorgas  gebleicht  und  endlich  mit 
Antichlor  (Na'S*0'  +  dH*0)  behandelt.  Das  als  Surrogat  für  Lumpen  an- 
gewendete Holz  wird  zur  Herstellung  des  ligninhaltigen  Holzschliffes, 
welcher  zur  Fabrikation  geringwerthiger  Papiersorten  Verwendung  findet, 
nur  mechanisch  zerkleinert:  geschliffen  — .  Zur  Gewinnung  des  Holz -Zell- 
stoffs (Gellulose)  wird  zerkleinertes  Holz  mit  Natronlauge  von  1,085  specif. 
Gewicht  zwei  bis  drei  Stunden  lang  unter  einem  Drucke  von  6  bis  10  Atmo- 
sphären in  schmiedeeisernen  Kesseln  erhitzt,  die  Holzmasse  dann  ansgewasehea 
und  mit  Ghlorkalk  gebleicht  Noch  einfacher  gestaltet  sich  die  Trennung 
der  incrustirenden  Substanzen  (desLignins)  von  der  Gellulose,  die  Darstellung 
des  Holz-Zellstoffs,  unter  Anwendung  von  Galciumbisulfitlösung:  Sulfitcel- 
lulose  — .  Zu  diesem  Zwecke  wird  von  Binde  befreites  Nadelholz  in  hasel- 
nussgrossen  Stücken  entweder  direct  mit  Galciumbisulfitlauge  in  eisernen,  innen 
verbleiten  Gy lindern  durch  Dampf  unter  einem  Drucke  von  4  bis  5  Atmo- 
sphären erhitzt,  oder  zunächst  mit  heissem  Wasser  extrahirt  und  dann  zur 
Auflösung  des  Lignins  mit  Galciumbisulfitlauge  behandelt  (Mitscherlich). 
Ein  besonderes  Bieichen  der  hierbei  resultirenden,  ligninfk'eien  Gelluloee  ist 
gewöhnlich  nicht  erforderlich  ^). 

An  Stelle  von  Holz  findet  auch  Stroh  und  Espartograa  zur  Papier- 
fabrikation Verwendung. 

Die  sorgfältig  ausgewaschene,  in  dem  sogenannten  Holländer  in  einen 
feinen  Brei  verwandelte  Gellulose  (Ganzstoff)  wird  zur  Herstellung  von 


*)  Die  bei  der  Darstellung  der  Solfitcellalose  abfallende,  schweflige  S&are  ent- 
haltende Flüssigkeit  ist  für  arzneiliche  Zwecke  unter  der  Bezeichnung  Lignosnlfit 
in  den  Handel  gebracht  worden.  Dieses  braun  geförbte  Liquidum  enthalt  die  in  den 
Nadelhölzern  vorhandenen  Harze,  ätherischen  Oele,  Pentosane  etc.,  sowie  Verbindungen, 
die  durch  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  hieraus  entstehen. 
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Fliesflpapier  (eventuell  nach  vorheriger  Extraction  mit  Salzsäure  oder  Flnss- 
säure)  in  dünner  Schicht  gleichmässig  ausgebreitet  und  der  so,  nach  dem 
Entwässern,  resnltirende  Cellulosefilz  dann  getrocknet.  Zur  Herstellung  von 
Schreibpapier  wird  die  Oellulosemasse  vorher  noch,  meist  durch  Znsatz  von 
Harzseife  und  Aluminiumsulfat  oder  Alaun,  geleimt.  Die  Oellnlosefaser  be- 
kleidet sich  hierdurch  mit  einer  Schicht  von  harzsanrem  Aluminium.  Schliess- 
lich wird  das  Schreibpapier  noch  geglättet. 

Eigenscliaften.  Die  reine  Cellulose  ist  ein  weisser,  amorpher, 
etwas  durchscheinender  Körper,  der  unter  dem  Mikroskope  noch  die 
organisirte  Structur  des  Pflanzengewebes  zeigt,  woraus  sie  dargestellt 
wurde.  Ihr  specif.  Grewicht  beträgt  1,4.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalien  ist  sie  vollkommen  unlöslich.  Ohne 
tiefer  greifende  Veränderung  löst  sich  die  Cellulose  in  einer  wässerigen, 
concentrirten  Lösung  von  Eupferoxydammoniak ,  bereitet  durch  Lösen 
von  Basisch-Eupfercarbonat  oder  von  Kupferhydroxyd  in  Aetzammoniak 
(Schweizer's  Reagens).  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser,  von  Salz- 
lösungen oder  von  Säuren  scheidet  sie  sich  aus  jener  Lösung  anscheinend 
an  verändert  in  Flocken  wieder  ab.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Celluloselösung  in  Eupferoxydammoniak  scheidet  sich  die  Cellulose  als 
ein  stärkeähnliches,  aus  Sphärokrystallen  bestehendes  Pulver  aus  (Gil- 
son).  Nach  Bumcke  und  Wolffenstein  ist  die  aus  Kupferoxyd- 
ammoniaklösung abgeschiedene  Cellulose  keine  unveränderte  Cellu- 
lose, sondern  Acidcellulose:  C^^H^^O^^  (s.S.  830).  Es  würde  daher 
bisher  kein  wirkliches  Lösungsmittel  für  Cellulose  bekannt  sein.  Von 
Nickeloxydulammoniak-Lösung  wird  Cellulose  nicht  gelöst  (Unterschied 
von  der  Seide). 

Die  Cellulose  ist  nicht  flüchtig;  bei  der  trockenen  Destillation 
bilden  sich  neben  Kohle  flüchtige  Producte  verschiedenartiger  Natur 
(vergl.  S.  188).  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  leuchtender 
Flamme.  Im  trockenen  Zustande  ist  die  Cellulose  an  der  Luft  unver- 
änderlich, im  feuchten,  namentlich  unreinen  Zustande,  erleidet  sie  eine 
langsame  Zersetzung.  Fermente  (Cioakenschlamm ,  Mageninhalt)  zer- 
setzen feuchte  Cellulose  unter  Entwickelung  von  CH^,  CO^  und  wenig 
Wasserstoff. 

Schwefelsäure  wirkt  je  nach  der  Concentration  und  je  nach  der 

Dauer  der  Berührung  verschieden  auf  Cellulose  ein.     Wird  Cellulose 

mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  so  quillt  sie 

in  Folge  der  Bildung  eines  stärkeartigen  Körpers  —  Amyloid,  Hydro- 

cellulose  —  zu  einer  kleisterartigen  Masse  auf.     Giesst  man,  sobald 

Alles  in  einen  gleichförmigen  E^eister  verwandelt  ist,  die  Masse  in  viel 

Wasser,    so    scheiden    sich    farblose   Flocken  eines   nach   der  Formel 

2  C6H10O*    +    H^O   oder  Ci^H^aO"   zusammengesetzten   Körpers   ab, 

welcher  durch  Jodlösung  blau  gefärbt  wird.     Man  hat  diesen  Körper 

daher  als  Amyloid  bezeichnet.     Auf  der  oberflächlichen  Bildung  von 

Amyloid  beruht  die  Herstellung  des  Pergamentpapieres. 

Zar  Darstellung  des  Pergamentpapieres  oder  des  vegetabili- 
flehen  Pergaments,  Pergamentans   oder   Papyrlns   wird   nngeleimtes 
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Papier,  je  nach  seiner  Dicke,  5  bis  20  Secnnden  lang  in  ein  erkaltetes  Ge- 
misch Yon  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  (1000  g)  und  V«  ^oL  Wasser 
(125  g)  eingetaucht,  darauf  sofort  wiederholt  mit  viel  Wasser  und  schliesslich 
mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  gewaschen.  Bei  der  technischen  Dar- 
stellung wird  das  entsäuerte  Pergamentpapier  noch  über  Filzwalzen  und 
schliesslich  über  glatte,  erhitzte  Trockencylinder  gezogen.  Durch  die  kurze 
Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  wird  das  Papier  an  der  Ober- 
fläche in  kleisterartiges  Amyloid  verwandelt,  welches  die  Poren  des  Papiers 
verklebt  und  ihm  hierdurch  eine  grössere  Festigkeit»  Dichtigkeit  und  Wider- 
standsfähigkeit verleiht. 

Das  Pergamentpapier  ist  somit  eine  mit  Amyloid  durchsetzte  Cellolose. 
In  Wasser  gelegt,  wird  es  weich  und  durchscheinend,  ohne  dabei  aufzuquellen 
oder  an  Festigkeit  zu  verlieren.  Wegen  dieser  Eigenschaft  und  wegen  seines 
Diffusionsvermögens  findet  es  an  Stelle  thierischer  Blase  vielfach  prskktische 
Verwendung.  Pergamentersatz-Papier,  Cellulith,  Yulcanfiber  sind 
dem  Pergamentpapier  ähnliche  Zellstoffe. 

Bei  längerem  Verweilen  in  ooncentrirter  SchwefelB&ure  löst  neb 
die  Cellulose  allmälig  yoUständig  auf,  unter  Bildung  von  Dextrin,  be- 
züglicb  von  Dextrinsulf  osäure,  welche  beim  Kochen  der  zuvor  mit  Wasser 
verdünnten  sauren  Flftssigkeit  schliesBlicb  in  Traubenzucker  übergebt. 
Letztere  Verbindung  entsteht  ebenfalls,  wenn  Cellulose  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wird.  Hemicellnlose  liefert 
unter  diesen  Bedingungen  Rechts-Mannose. 

Starke  Salpetersäure  führt  bei  kurzer  Dauer  der  Einwirkung  die 
Cellulose  in  Cellulose-Nitrate  oder  sogenannte  Nitrocellulosen 
über,  indem  hierbei  ein  oder  mehrere  Hydroxylwasserstoffatome  durch 
NO^  ersetzt  werden.  Die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften 
dieser  zur  Gruppe  der  zusammengesetzten  Aether  gehörenden  Verbin- 
dungen ist  eine  verschiedene,  je  nach  der  Concentration  der  Salpeter- 
säure, der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Temperatur,  welche  wahrend 
derselben  obwaltet  (siehe  unten).  Als  Endproduct  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Cellulose  resultirt  Oxalsäure.  Durch  eine 
Lösung  von  0,8  Thln.  Ealiumchlorat  in  12  Thln.  Salpetersäure  von 
1,10  specif.  Gewicht  (Schulze'sches  Reagens)  wird  Cellulose  h& 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  dagegen  werden  die  ineru- 
ätirenden  Substanzen  allmälig  gelöst. 

In  rancheDder  Salzsäure  löst  sich  die  Cellulose  allmälig  auC^  Bleibt 
Cellulose  längere  Zeit  mit  Wasserstoffsuperoxydlösung  in  Berührung,  so  geht 
dieselbe  in  eine  weisse,  pul  verförmige  Masse  von  Hydratoelluiose: 
6C*H"0*  +  H*0,  über,  -welche  sowohl  auf  Fehling*sche  Kupferlösosg, 
als  auch  auf  ammoniakalische  Silberlösung  reducirend  wirkt.  Wird  dies» 
Hydratcellulose  kurze  Zeit  mit  Natronlauge  von  10  Proc  gekocht,  so  bleibt 
Cellulose:  (C'H*®0>,  ungelöst,  während  A  cid  cell  ul  ose:  C'H"©",  in  Lösung 
geht.  Die  Acidcellulose  scheidet  sich  beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung 
als  ein  weisser,  flockiger,  nicht  reducirend  wirkender  Kiedersehlag  aus,  der 
beim  Trocknen  unter  Wasserabgabe  in  eine  homartige  Masse  der  Formel 
C'^H'^O"  übergeht.  Acidcellulose  ist  in  Natronlauge  und  in  starker  Salzsäure 
löslich,  das  beim  Trocknen  derselben  gebildete  Anhydrid  dagegen  nicht.  Diese 
Acidcellulose  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Cellulose  mit  Natronlauge  von 
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80  Proc.,  sowie  durch  Einwirkung  von  Kupferoxydammoniak  (Bumoke, 
Wolffenstein). 

ChlorzinklÖBung  vom  specif.  Gewicht  1,44  yerändert  reine  Cellulose 
nicht.  Auch  Bohfaser,  wie  z.  B.  Baumwolle  und  Flachs,  lösen  sich  darin 
nicht,  sondern  schwellen  nur  auf.  Jutefaser  und  Holzcellulose  werden  da- 
gegen gelöst.  Ueber  das  Verhalten  der  Oellulose  gegen  Chlorzinklösung  vom 
specif.  Gewichte  1,8  siehe  S.  882. 

Wird  Oellulose  mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
auf  180® 0.  erhitzt,  so  entsteht  Triaoetylcellulose:  C«H'(C*H*0)*0*.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Eisessig.  Bei  18  stündigem  Kochen  der  Oellulose 
mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  ZnOl*  entsteht  Pentacetylcellulose: 
0«H*(0*H»O)*O*.  Unlöslich  in  Wasser,  lösUch  in  Eisessig  und  in  siedendem 
Nitrobenzol;  ohne  Zersetzung  schmelzend. 

Wird  Oellulose  mit  wasserfreiem  Magnesiumacetat  und  Aoetylohlorid 
erhitzt,  so  resultirt  die  technisch  an  Stelle  der  Dinitrocellulose  verwendete 
Tetraacetylcellulose:  0*H*(C*H*0)*0*,  von  Gross  und  Bevan.  Dieselbe 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  löslich  dagegen  in  Ohloro- 
form,  Benzoesäure -Aethyläther,  Epichlorhydrin  und  Nitrobenzol.  Beim  Ver- 
dunsten einer  mit  Aceton  vermischten  Lösung  der  Tetraacetylcellulose  ver- 
bleiben feste,  durchsichtige,  stark  irisirende  Massen,  die  an  elektrischem 
Isolationsvermögen  das  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha  übertreffen.  Der 
Tetraacetylcellulose  entspricht  in  den  Eigenschaften  die  Tetrabutyryl- 
Oellulose:  0«H«(0*H»O)*0*. 

Bei  Berührung  mit  starker  Kali-  oder  Natronlauge  sohvnllt  die  Oellulose 
unter  Zusammenschrumpfen  der  Fasern,  in  Folge  Bildung  von  Alkalicellnlose, 
auf.  Wird  Baumwolle  dagegen  zur  Vermeidung  des  Schrumpfens  im  ge- 
spannten Zustande  mit  starker  Natronlauge  behandelt  und  darauf  mit  Wasser 
ausgewaschen,  so  nimmt  sie  einen  seideartigen  Glanz  an:  Mercerisiren — . 
Wird  Oellulose  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  auf  220®  0.  erhitzt,  so  ent- 
stehen die  Kaliumsalze  der  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Bei 
Anwendung  eines  Gemisches  von  Kalihydrat  und  Natronhydrat  wird  gleich- 
falls Oxalsäure  in  grosser  Menge  gebildet  (vergl.  8.  468). 

Viscoid.  Bringt  man  Oellulose,  die  mit  Natronlauge  von  15  Proc.  be- 
handelt und  dann  abgepresst  ist,  mit  Schwefelkohlenstoff  zusammen,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  eine  blassgelbe,  klebrige,  in  Wasser  lösliche  Masse  (Gross, 
Bevan).  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  dieses  Oellulosethio- 
carbonats,  welche  als  Viscoid  oder  Visoose  bezeichnet  wird,  verbleibt 
Oellulose  in  durchsichtigen  Massen,  die  einer  ähnlichen  Verwendung,  wie  das 
Oelluloid  (s.  dort),  fähig  sind.  Das  Viscoid  dient  femer  zum  Leimen  von 
Papier,  zur  Appretur  und  zum  Bedrucken  von  Geweben,  zur  Herstellung  von 
Viscoid-Seide,  entsprechend  der  Darstellung  der  künstlichen  Seide  (siehe 
dort),  etc. 

Anwendung.  Die  Oellulose  findet  Anwendung  theils  in  unserer 
Pflanzennahrung,  theils  in  Gestalt  von  Geweben  aus  Baumwolle,  Leinen, 
Hanf,  sowie  als  Watte,  als  Papier  und  in  unreinerem  und  compacterem 
Zustande  als  Holz.  Sie  dient  femer  zur  Herstellung  von  Yerband- 
watten,  Viscoid,  Schiessbaumwolle,  Collodiomwolle  etc. 

Erkennung.  Die  Pflanzenfaser  unterscheidet  sich  von  der  Thierfaser 
einestheils  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Kalilauge,  anderentheils 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Pikrinsäure  und  gegen  Fuchsinlösung.  Kocht 
man   ein  Gemenge   beider  Fasern  mit  Sprocentiger  Kalilauge,  so  löst  sich 
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Wolle  und  Beide  leioht  auf,  während  die  Pflanzeufoaer  bierdimb  nur  wenig 
ODgegTiOTen  wird.  Durch  Digeation  mit  PikTina&nrelötaDg  wird  nur  die  Ihie- 
risohe  Faser  (Wolle,  Seide)  dauernd  intentiT  gelb  gefflrbt,  wogegen  Fftaem 
pflanzliohen  TTntpnings  hierdurch  niobt  gefSrbt  und  daher  darcb  Waachen 
mit  Wauer  von  anhaftender  Püirinnäare  Mfort  wieder  bef^t  werden.  Alko- 
hoUwbe  FDohiinlÖBang  färbt  die  tbierische  Faser  intentiT  roth,  FfluicenfMer 
(nach  dem  Ananascben  mit  heigaem  Wauer)  dagegen  wenig  oder  gar  nicht. 
Aach  durch  die  Molisch'aoheNaphtolreaction  (s.  8. 8ST)  laaaen  liohPflaozen- 
Fig.  as.  Pig.  66. 


Baumwolle,  300  fache  Vergr.  Lelnenfaser,  300  fache  Vergr. 

□od  Thier&iem  ,  nach  genügender  Beinigung  durch  Anskoohen  mit  Waner, 
nnteraoheiden.  Ftihrt  man  femer  Oelloloae  durcb  Behandlung  mit  Schwefel- 
«anre  oder  mit  Cblorzinh  in  Amyloid  über,  bo  l&ert  »ich  letEteree  durch  Jod- 
lOinng:  Blanfftrbung,  erkennen.  Zn  diesem  Zwecke  verwtzt  man  100  Thle. 
Fig.  87.  Fig.  68. 


Wolle,  SOO&che  Tergr.  Seide,  SOOfacbe  Tergr. 

Ghlorzinklösnng  vom  specif.  Gewichte  I,8mit  SThln.  Jodkalinmnnd  etwa*  Jod 
(vergl.  1.  anorgan.  Theil,  B,  T3T).  Hit  diesem  Beagena  färben  «ich  Oellnlow- 
meinbranen  sofort  blau.  Btark  verholzte  Uembranen  lind  zuvor  darcli  Kochen 
mit  Kalilange  in  reinigen. 

Am  siobertten  and  am  einfikohsten  laMen  sich  Pflanzen-  und  Thiei&Mr 
eineatheils.  nad  Baumwollen-  und  Ijelnenfaur  anderentheila  durch  daa  Miktoakop 
von  einander  untencheideu.  Die  Baumwolle  erachsint  bei  SOOfacher  Tm> 
grösaerung  als  breite,  flache,  bandfOrmige,  meiat  scbraubennrmig  oder  koffc- 
zieherartig  gewundene  Cylinder,  mit  einem  weiten,  hohlen  Canale  (Fig.  SS); 
die  Leinenfaaer  ala  waizenfSrmige ,  niemals  platte,  nicht  gewnsdene, 
sondern  gerade  Böbrcben  mit  engem,  hohlem  Canale  und  nemlicb  dicken 
Wandungen   (Fig.   68).      Die   Wollfaaer   des    Bchafea    iat   die   dickrte   aller 
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Fasern;  aie  erscheint  unter  dem  Mikroskope  als  runde,  mit  daobziegelförmig 
angeordneten  Oberhautschuppen  versehene  Böhrchen  (Fig.  67).  Der  Seiden- 
faden ist  die  dünnste  aller  Fasern;  sie  erscheinen  vollkommen  rund  und 
glatt,  ohne  Innenhöhle  (Fig.  68);  sie  zeichnen  sich  durch  einen  starken  Glanz 
aus.  Im  ungeschälten  Zustande  hängt  der  Seidenfaser  eine  kleine  Menge 
fremdartiger,  an  beiden  Seiten  derselben  einen  schmalen  Band  bildender  Sub- 
stanz an. 

Um  ein  Gewebe  mikroskopisch  zu  prüfen,  befreie  man  es  zunächst  durch 
Auskochen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  von  Appretur  etc.,  zer- 
zupfe es  alsdann  und  betrachte  schliesslich  die  mit  Wasser  befeuchtete  und 
mit  einem  Deckgläschen  plattgedrückte  Faser  bei  SOOfacher  Vergröseerung 
unter  dem  Mikroskope. 

Die  Brauchbarkeit  der  Verbandwatte,  Oossypium  depuratum^  er- 
giebt  zunächst  das  Aeussere  und  die  vollständig  neutrale  Beaction,  nach  dem 
Durchfeuchten  mit  heissem  Wasser.  Auf  Wasser  geworfen,  werde  sie  sofort 
benetzt  und  sinke  unter.  Der  Aschengehalt  übersteige  0,8  Proc,  der  Fett- 
gehalt (durch  Extraction  mit  Aether  zu  ermitteln)  0,1  Proc.  nicht. 

Bei  der  Prüfung  des  Fapieres  pflegen  folgende  Bestimmungen  in 
Betracht  zu  kommen:  1.  Ermittelung  der  absoluten  Festigkeit,  2.  Bestimmung 
der  Dicke  (1  und  2  erfordern  besondere  Apparate),  3.  Bestimmung  des  Aschen- 
gehaltes (1,5  bis  2  Proc),  4.  Bestimmung  des  Gewichtes  pro  Quadratmeter 
(durch  Trocknen  bei  100^  G.  bis  zum  conutanten  Gewichte  und  Wägen  von 
fünf,  je  verschiedenen  Bogen  entnommenen  Stücken  von  je  1  qdm  Grösse 
zu  ermitteln). 

5.  Mikroskopische  Untersuchung  der  im  Papier  enthaltenen  Faserstoffe. 
Zu  diesem  Zwecke  kocht  man  kleine  Papierstückchen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge bis  zum  gleichmässigen  Brei,  wäscht  diesen  mit  Wasser  aus  und  unter- 
sucht einen  Theil  davcb  in  verdünnter  wässeriger  Jod-Jodkaliumlösung  unter 
dem  Mikroskop.  Nach  W.  Herzberg  erscheinen  hierbei  citronengelb  ge- 
färbt: Holzschliff  und  Jute;  farblos:  Holz-,  Stroh-  und  Espartocellulose;  braun 
gefärbt:  Leinen,  Hanf  und  Baumwolle.  Die  weitere  Charakterisirung  der 
verschiedenen  Fasern  kann  nur  durch  näheres  Studium  der  denselben  eigen- 
artigen mikroskopischen  Formen  geschehen. 

Holzschliff(aus  Nadelhölzern  hergestellt)  kennzeichnet  sich  unter  dem 
Mikroskop  durch  die  gehöften  Tüpfel.  Im  Sonnenlicht  nimmt  holzschliff- 
haltiges  Papier  eine  gelbe  Farbe  an.  Eine  mit  starker  Salzsäure  versetzte 
Lösung  von  Phloroglucin  (1,5  Proc.)  in  Alkohol  färbt  holzschliffhaltiges 
Papier  allmäUg  tiefroth,  eine  wässerige  Anilinlösuug  (2  Thle.  Anilin,  1  Tbl. 
H'SO'*,  zuvor  mit  6  Thln.  Wasser  verdünnt)  goldgelb.  Alkoholische,  mit 
Salzsäure  versetzte  Besorcinlösung  fUrbt  holzschliffhaltiges  Papier  allmälig 
violett.  Der  reine,  ligninfreie  Holz- Zellstoff,  z.  B.  die  reine  Sulfitcellulose, 
giebt  diese  Beactionen  nicht.  Da  der  Holzschliff  kleine  Mengen  von  Ooniferin 
enthält ,  so  lässt  sich  auch  der  Nachweis  des  letzteren  zur  Erkennung  des 
Holzschliffs  verw'erthen.  Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  nach  Molisch 
eine  Lösung  von  Thymol  in  absolutem  Alkohol  (von  20  Proc.)  mit  so  viel 
Wasser,  dass  sich  kein  Thymol  mehr  ausscheidet,  hierauf  fügt  man  festes 
Kaliumchlorat  im  Ueberschuss  zu,  lässt  die  Mischung  einige  Stunden  stehen 
und  filtrirt  dann  dieselbe.  Wird  mit  dieser  Lösung  Holzschliffpapier  be- 
feuchtet und  sodann  ein  Tröpfchen  concentrirter  Salzsäure  zugesetzt,  so  färbt 
sich  das  Papier  schon  nach  kui'zer  Zeit  schön  blau. 

Zur  Prüfung  der  Leimfestigkeit  des  Papieres  bringt  man  auf  das- 
selbe einen  Tropfen  einer  Eisenchloridlösung  von  1,5  Proc.  Fe,  lässt  denselben 
Schmidt,  pharmuMutisehe  Ghemie.    II.  53 
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80  viele  Secunden  darauf  wirken ,  als  das  Papier  Gramme  pro  Quadratmeter 
wiegt,  trocknet  dann  den  nicht  eingedrungenen  Rest  mit  Fliesspapier  raaoh 
ab  und  bestreicht  nach  dem  Trocknen  die  Büokseite  des  Papieres  mit  wisse- 
riger  Tanninlösung.  Entsteht  sofort  eine  Schwarzfärbung,  so  ist  das  Papier 
nicht  leimfest.  Harzleim  Iftsst  sich  durch  Auskochen  des  Papieres  mit  abso- 
lutem, dui*ch  etwas  Salzsäure  angesäuertem  Alkohol  demselben  entsiehen 
und  dann  durch  die  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  eintretende  Trübung 
erkennen.  Beim  Darauftropfen  Ton  reinem  Aether  giebt  sich  Harzleim 
durch  die  Bildung  eines  durchscheinenden  Bandes  zu  erkennen.  Animalischer 
Leim  kennzeichnet  sich  in  der  wässerigen  Papierabkochung  durch  die  Fftll- 
barkeit  durch  Quecksilberchlorid  und  durch  Gerbsäure. 

Freie  Säure.  10  g  fein  zerschnittenen  Papieres  werden  in  einem 
Erlen mey er' sehen  Kolben  mit  100  g  Wasser  gekocht,  bis  die  Masse  gleich- 
massig  geworden  ist  und  letztere  alsdann  nach  dem  Abkühlen  mit  einigen 
Tropfen  DimethylamidoazobenzoUösung  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  613)  ver- 
setzt. Freie  Säure  macht  sich  durch  eine  eintretende  Bothlärbung  bemerk- 
bar. Soll  die  Menge 'der  freien  Säure  bestimmt  werden,  so  tltrire  man  diese 
roth  gefärbte  Mischung  oder  einen  aliquoten  Theil  desFiltrats  mit  ViM-Nor^ 
malkalilauge  bis  zum  Uebergang  der  Bothfarbung  in  die  ursprüngliche  Gelb- 
färbung und  berechne  die  Menge  KOH  in  Grammen,  welche  100  g  des  Papieres 
neutralisirte. 

Die  Titration  des  Säuregehaltes  kann  auch  unter  Anwendung  von 
Phenolphtale'in  als  Indicator  geschehen,  jedoch  wird  hierbei  auch  die  Säure 
von  etwa  vorhandenem  Alaun  und  Aluminiumsulfat  mit  ermittelt.  Etwa 
vorhandene  freie  Säure  wird  auch  durch  verdünnte  (0,5  Proc.)  Lösung  von 
Congoroth  angezeigt:  eintretende  Blaufärbung. 

Zur  Prüfung  der  Seide  charakterisire  man  deren  Beinheit  durch  das 
Mikroskop,  bestimme  den  Wasser-  und  Aschengehalt  (etwa  1,5  Proo.)  und 
unterwerfe  die  Asche  einer  qualitativen  Prüfung  auf  Beschwerungsmittel 
(Baryumsulfat,  Zinn-,  Eisensalze  etc.).  Gesättigte,  und  dann  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnte  Chromsäurelösung  löst  echte  Seide  {Bombyx  mori) 
sofort  oder  in  weniger  als  einer  Minute,  wogegen  fremde  (wilde)  Seidenarten 
selbst  nach  zwei  bis  drei  Minuten  langem  Kochen  ungelöst  bleiben.  Schaf- 
wolle verhält  sich  wie  echte  Seide,  jedoch  wird  letztere  auch  von  concen- 
trirter  Salzsäure  beim  Kochen  sofort  gelöst,  wogegen  Schafwolle  nur  etwas 
aufquillt  (v.  Höhnel). 

Chlorzinklösung  (1 : 1)  löst  bei  einer  Minute  langem  Kochen  echte  Maul- 
beerbaumseide  auf,  ohne  jedoch  wilde  oder  Tussahseide  merklich  anzugreifen 
(Persoz).  Die  Menge  der  wasserlöslichen  Substanzen  der  Seide  übersteigt 
2,5  bis  8  Proc.  nicht. 

üeber  die  Charakterisirung  anderer  Gesplnnstfasem  durch  dasMikrodcop 
siehe  H.  Focke,  Archiv  der  Pharmacie  1886,  S.  609. 

Um  die  Cellulose,  bezüglich  die  Zellsubstanz  oder  Holzfaser  in  pflanz- 
lichen Nahrungsmitteln  quantitativ  zu  bestimmen,  kocht  man  a)  nach 
Henneberg  und  Stohmann  eine  Durchschnittsprobe  von  Sg  der  gut 
zerkleinerten,  nöthigen falls  zuvor  von  Fett  befreiten,  lufttrockenen  Sub- 
stanz mit  200  ccm  einer  l,25procentigen  Schwefelsäure  eine  halbe  Stande 
lang,  lässt  absetzen,  decantirt  und  kocht  den  Bückstand  in  der  gleicbea 
Weise  noch  zweimal  mit  200  ccm  Wasser  aus.  Die  durch  Decantiren  ge- 
trennten Flüssigkeiten  lässt  man  in  Cylindem,  am  besten  unter  Anwendung 
einer  Centrifuge,  sich  vollständig  absetzen  und  giebt  nach  abermaliger,  mög- 
lichst vollständiger  Decantation  die  noch  abgeschiedenen  Oellulosetheilehen 
in  das  Gefäss  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  zurück.    Die  rückständige 
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Masse  ist  hierauf  eine  halbe  Stunde  lang;  mit  200ccin  l,25pTocentiger  Kali- 
lauge zu  kochen,  abermals,  wie  oben  erörtei*t,  zu  decantiren  und  der  Bück- 
stand  noch  zweimal  mit  je  200  com  Wasser  auszukochen.  Die  schliesslich 
verbleibende  Masse  ist  alsdann  auf  einem  gewogenen  Filter  (Saugfilter)  zu 
sammeln,  mit  heissem  Wasser,  hierauf  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether 
auszuwaschen,  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte  zu  trooknen  und  zu 
wägen.  Hierauf  bestimme  man  durch  Einäschern  den  Aschengehalt  der  auf 
diese  Weise  ermittelten  Holzfasermenge  und  bringe  ersteren  davon  in  Abzug. 
Die  nach  dem  vorstehenden  „Weender  Verfahren"  ermittelte  Holzfaser- 
menge ist  keine  reine  Oellulose,  sondern  eine  durch  incrustirende  Substanzen 
verunreinigte  Bohfaser  oder  Holzfaser. 

b)  Bascher  als  nach  dem  vorstehenden  Verfahren  lässt  sich  die  Cellu- 
lose  in  Vegetabilien  nach  Lange  quantitativ  bestimmen:  2g  einer  gut  zer- 
kleinerten Durchschnittsprobe  werden  mit  7  g  KaU  eaustic  fu»,  und  10  ocm 
Wasser  in  einem  geräumigen  Erlenmeyer'schen  Kolben  im  Qlyceriubade 
auf  140®  C.  (Thermometer  im  Glycerinbade ,  in  der  Nähe  des  Kolbenbodens) 
erhitzt,  bis  das  Schäumen  der  Masse  vorüber  ist^  Hierauf  erhitzt  man  noch 
eine  Stunde  lang  auf  180®  C.  Die  auf  etwa  80®  C.  abgekühlte  Schmelze  wird 
alsdann  in  150 ccm  Wasser  gelöst,  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert  und  hierauf  mit  verdünnter  Natronlauge 
wieder  schwach  alkalisch  gemacht.  Nach  dem  Absetzen  oder  besser  nach 
dem  Ausschleudern  in  der  Centrifuge  wird  die  ausgeschiedene  Cellulose  auf 
einem  gewogenen  Filter  (Saugfllter)  gesammelt  und  wie  unter  a)  angegeben 
ausgewaschen  und  zur  Wägung  gebracht. 


Salpetersäure-Cellulosen. 

Wie  bereits  S.  830  erwähnt,  erleidet  die  Cellalose  bei  der  Ein- 
wirkung von  starker  Salpetersäure  eine  Veränderung,  indem  in  derselben 
ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  die  Gruppe  NO*  ersetzt 
werden.  Die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen,  welch«  gewöhnlich 
als  Nitrocellulosen  bezeichnet  werden,  sind  ihrer  Natur  nach  als 
zusammengesetzte  Aether  der  Salpetersäure  und  nicht  als  wirkliche 
Nitroverbindungen  zu  betrachten;  das  im  Nachstehenden  erörterte  Ver- 
halten dieser  Verbindungen  gegen  Agentien  lehrt,  dass  die  Gruppe  NO^ 
nicht  wie  in  den  Nitroverbindungen  durch  das  Stickstoff atom  mit  dem 
Kohlenstoff  in  Verbindung  steht,  sondern  dass  sie  nur  durch  ein  Sauer- 
stoffatom: — O.NO*,  an  Kohlenstoff  gebunden  ist  (vergl.  S.  596). 
Ob  sich  die  Nitrocellulosen  jedoch  direct  von  der  eigentlichen  Cellulose 
oder  einem  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  zunächst  erst  ge- 
bildeten Umwandlungsproducte  (der  Hydratcellulose  oder  der  Oxycellu- 
lose)  ableiten,  ist  zweifelhaft.  Durch  die  zehnfache  Menge  eines  Sal- 
petersäure-Schwefelsäuregemisches, welches  32  Proc.  H'^SO^  und  18  bis 
20  Proc.  HNO^  enthält,  wird  Cellulose  bei  30stündiger  Einwirkung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  1 5  stündiges  Erwärmen  auf  40  bis 
50^  C.  nicht  verändert,  so  dass  bei  Anwendung  von  zerkleinertem  Kiefern- 
holz reine  Cellulose  zurückbleibt,  dagegen  die  incrustirenden  Substanzen 
(Lignin)  gelöst  werden  (Lifschütz). 

Von  den  bis  jetzt  bekannten  Salpetersäure-Cellulosen:  C'^H7(N0^)'0*, 
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C"Hi'^(NO«)*OiS   C6H«(N02)«0\  C*aHi7(NOa)80iö,  C«H»(NO«)0\ 
mögen  im  Nachstehenden  die  wichtigsten  eine  Erörterung  finden. 


Trinitrocellulose:  C6H7(N0a)S0\ 
Syn.:  Pyrozylinum,  Pyrozylin,  CoUoxylin,  Schiessbaumwolle. 

GeschichtlicheB.  Im  Jahre  1838  zeigte  Peiouze,  da»  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Baumwolle,  Papier  etc.  eine  ezploslTe  Bub- 
stanz gebildet  werde,  die  er  für  identisch  hielt  mit  dem  Xyloidin,  welches 
unter  den  gleichen  Bedingungen  von  Braconnot  bereits  im  Jahre  1833  aus 
Stärke  gewonnen  wurde.  Schönbein  versuchte  (1846)  das  von  ihm  aus 
Baumwolle  dargestellte  Product  unter  dem  Namen  , Schiessbaumwolle*' 
technisch  zu  verwerthen.  Die  von  ihm  geheim  gehaltene  Bereitnngsweise 
wurde  alsbald  von  Böttger  ermittelt ,  jedoch  erst  von  Otto  und  von 
W.  Knop  veröffentlicht. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Schiessbaumwolle  ist  es  erforder- 
lich, dass  ein  Gemisch  von  conoentrirtester  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
auf  Cellulose  einwirke.  Zu  diesem  Zwecke  trage  man  in  eiu  auf  10*  G.  ab- 
gekühltes Gemenge  von  8  Vol.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  (specif.  Ge- 
wicht 1,840)  und  1  Vol.  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,5)  so  viel  entfetteter 
und  zuvor  bei  100®  getrockneter  Baumwolle  ein«  als  sich  bequem  und  voll- 
ständig in  das  Säuregemisch  eintragen  lässt.  Nach  24  stündiger  Einwirkung 
der  Säure  und  öfterem  Umrühren  der  Masse  wird  alsdann  die  gebildete 
Schiessbaumwolle  herausgenommen,  ausgedrückt,  in  viel  kaltes  Wasser  ge- 
worfen und  rasch  ausgewaschen.  Um  die  letzten  Mengen  von  anhaftender 
Säure  zu  entfernen,  ist  das  Auswaschen  mehrere  Tage  lang  mit  häufig  ge- 
wechseltem Wasser  fortzusetzen  und  schliesslich  sogar  mit  heissem  Wasser 
zu  bewirken.  Die  ausgepresste  Schiessbaumwolle  werde  schliesslich  bei 
massiger  Temperatur  getrocknet. 

100  Thle.  Baumwolle  liefern  175  bis  180  Thle.  Schiessbaumwolle. 

Die  nach  obigen  Angaben  bereitete  Schiessbaumwolle  besteht  im  Wesent- 
lichen aus  Trinitrocellulose:  C* H' (N  0')* 0* ,  der  kleine  Mengen  von 
Dinitrocellulose:  C''H*(NO*)*0*,  und  von  Pentanitrodicellnlose: 
C"H"(NO*)*0^®,  beigemengt  sind.  Letztere  beiden  Verbindungen,  die  nach 
Eder  etwa  1,2  bis  5,8  Proc.  der  Gesammtmenge  betragen,  lassen  sich  durch 
längere  Digestion  der  getrockneten  Schiessbaumwolle  mit  einem  Gemische 
aus  SThln.  Aether  und  1  Thl.  Alkohol  extrahiren.  Nach  Yieille  und  nach 
Lunge  und  Weintraub  kommt  der  höcbstnitrirten  Cellulose,  der  Schiets- 
baumwoUe,  die  Formel  C**H"(NO*)"0«^  zu. 

Eigenschaften.  Die  Schiessbaumwolle  besitzt  das  Ansehen  der  Baum- 
wolle, aus  der  sie  bereitet  wurde.  Meist  besitzt  sie  bezüglich  der  Farbe 
einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche;  feiner  fühlt  sie  sich  auch  etwas  härter 
an,  als  gewöhnliche  Baumwolle.  Beim  Beiben  wird  sie  stark  elektrisch. 
Die  Schiessbaumwolle  (Trinitrocellulose)  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Aether -Alkohol,  Chloroform,  Methylalkohol,  Essigäther  und  Essig- 
säure, sowie  in  Kupferoxydammoniak,  verdünnten  Mineralsäuren  imd  Aetz- 
alkaüen.  In  Aceton  quillt  sie  stark  auf  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte, 
welche  bei  einem  grossen  Ueberschusse  von  Aceton  allmälig  in  Losung  geht 

Vor  den  anderen  Nitrocellulosen  zeichnet  sich  die  Schiessbaumwolle 
(Trinitrocellulose)  durch  leichte  Entzündlichkeit  und  starke  Explosivität  aus. 
Sie   ezplodirt  bereits  durch   Schlag   und   Druck.    Beim  Erhitzen  findet  bei 
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160  b»  170^  G.  Yerpuffong  statt.  Angezündet,  verbrennt  sie  ohne  Detonation. 
Die  bei  der  Yerpaffung  der  Schiessbaumwolle  gebildeten  Gase  bestehen  aus 
einem  Oemenge  von  Kohlensäureanhydrid,  Kohlenoxyd,  Wasserdampf,  Stick- 
stoff, und  unter  Umständen  auch  Stickoxyd  und  Sumpfgas,  und  zwar  liefert 
1  g  Schiessbaumwolle  etwa  700  g  Gas  —  lg  gewöhnliches  Schiesspulver 
liefert  etwa  200  ccm  Qas,  1  g  Nitroglycerin  dagegen  etwa  6500  ccm  Qas  — . 

Reine  Schiessbaumwolle  erleidet  erst  bei  tagelangem  Erhitzen  auf  100^  0. 
unter  Abgabe  einer  geringen  Menge  von  Salpetersäure  und  Untersalpeter- 
säüre  eine  Oelbförbung.  Schiessbaumwolle,  die  noch  eine  Spur  von  freier 
Säure  enthält,  erleidet  schon  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  100^  0.,  ja  sogar 
häufig  schon  bei  längerer  Aufbewahrung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  eine 
Zersetzung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  SchiessbaumwoUe  allmälig  auf;  der 
Stickstoff  der  NO'-Gruppen  wird  hierbei  nahezu  vollständig  als  Salpetersäure 
abgegeben,  während  an  ihrer  Stelle  Beste  der  Schwefelsäure,  unter  Bildung 
von  Celluloseschwefelsäure,  eintreten.  Durch  Behandeln  mit  einem  er- 
wärmten Gemische  von  Salpeter -Schwefelsäure  geht  die  Trinitrocellulose  in 
ein  Bticksto£färmeres,  in  Aether-Alkohol  lösliches  Product  über. 

Aetzalkalien  entziehen  der  Schiessbaumwolle  mit  Leichtigkeit  wechselnde 
Mengen  von  Salpetersäure,  welche  sich  in  Gestalt  von  Nitraten,  denen  kleine 
Mengen  von  Nitriten  beigemengt  sind,  abspaltet.  Gegen  Eisenvitriol-  und 
gegen  Eisenchlorürlösung  verhält  sich  die  Schiessbaumwolle  wie  ein  salpeter- 
saures Salz,  indem  unter  Bildung  von  Eisenoxydsalz  und  Entwickelung  von 
Stickoxyd  Gellulose  regenerirt  wird.  Die  Bückbildung  von  Cellulose  findet 
auch  statt,  wenn  die  SchiessbaumwoUe  mit  Eisen  und  Essigsäure,  mitSchwefel- 
ammonium,  mit  Kaliumsulfhydrat,  mit  Zinnoxydalnatrium  und  mit  anderen 
reducirenden  Agentien  behandelt  wird. 

Das  Terhalten  der  SchiessbaumwoUe  gegen  concentrirte  Schwefelsäure, 
gegen  Aetzalkalien,  gegen  Eisenvitriol,  sowie  gegen  reducirende  Agentien 
beweist,  dass  dieselbe,  ebenso  wie  die  übrigen,  das  gleiche  Verhalten  zeigen- 
den sogenannten  Nitrocellulosen,  als  ätherartige  Verbindungen  der 
Salpetersäure  und  nicht  als  eigentliche  Nitrokörper  aufzufassen  sind. 

Die  SchiessbaumwoUe  flindet,  namentUch  in  stark  comprimirtem  Zu- 
stande, anSteUe  von  Schiesspulver,  besonders  für  artilleristische  Zwecke  Ver- 
wendung, wie  z.  B.  zum  Sprengen  von  Minen,  zu  submarinen  Sprengungen, 
(Torpedos)  etc.  In  der  WafTentechnik  fand  bis  vor  Kurzem  die  Schiessbaum- 
woUe, wegen  der  bei  der  Verpuffung  sich  unter  Umständen  bildenden  sauren, 
die  Geschützwandungen  angreifenden  Dämpfe,  sowie  wegen  der  zu  hohen 
Verbrennungsgeschwindigkeit  (Brisanz)  kaum  Verwendung.  Diese  Uebel- 
stände  sind  jedoch  jetzt  durch  die  Herstellung  des  rauchschwachen 
Schiesspulvers  voUständig  beseitigt.  Die  Darstellung  dieser,  gegenwärtig 
als  Gewehr-  und  G^schtitzpulver  benutzten,  präparirten  SchiessbaumwoUe 
ist  in  den  Details  nicht  bekannt.  Das  Princip  derselben  besteht  darin,  dass 
man  fein  zertbeilte  SchiessbaumwoUe  mit  Aceton ,  Essigäther  oder  ähnUchen 
Flüssigkeiten  in  eine  gleichmässig  gaUertartige  Masse  verwandelt,  hieraus 
das  Lösungsmittel  durch  Verdunstenlassen  oder  Pressen  grösstentheUs  entfernt 
und  die  restirende  plastische  Masse  zu  dünnen  Blättern  auswalzt.  Aus  letz- 
teren werden  schliessUch  durch  Zerschneiden  oder  Ausstanzen  durchscheinende 
Blättchen  oder  Würfel  hergestellt.  Die  Mängel,  welche  die  alte  Schiessbaum- 
woUe besass,  scheinen  jetzt  durch  die  Bereitungsweise  des  Ausgangsmaterials, 
durch  die  eigenartige  Behandlung  desselben  mit  obigen  Lösungsmitteln,  sowie 
durch  Zusatz  gewisser,  die  Brisanz  reguUrender  Stoffe  beseitigt  zu  werden. 

Als  Ki netin  bezeichnet  man  ein  Sprengmittel,  welches  durch  Lösen 
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von  1  Tbl.  Trinitrocellulose  in  20  Tbln.  Nitrobenssol  und  Eintragen  ron 
76  Tbln.  KCiO',  KNO*  oder  NH^NO"  in  die  entstandene  Gallerte  bereitet 
wird.  Dieser  Masse  werden  noob  3Tble. Bb'8^  eingeknetet.  Ueber  Spreng- 
gelatine nnd  andere  Bprengmaterialien  siebe  8.  603. 

DinitrocelluloBe:  C«H8(NO«)20\ 
Collodium  wolle,  CoUoxylin. 

Qescbichtlicbes.  Die  Ldslicbkeit  gewisser  Nitrocellulosen  in  Aether- 
Alkobol  wurde  zuerst  vonMönard  undFloris  Domonte  in  Paris  imJabre 
1846  beobacbtet;  Maynard  und  Bigelow  fnbrten  die  bierdurob  ersielte 
Lösung  unter  dem  Namen  „Collodium**  in  den  Arzneiscbatz  ein. 

Ein  im  Wesentlichen  aus  Dinitrocellulose  bestehendes,  in  Aether- 
Alkohol  lösliches  Product  wird  gebildet,  wenn  auf  Cellulose  eine  etwas 
erwärmte,  nur  massig  concentrirte  Salpetersäure  enthaltende  Salpeter- 
Schwefelsäure  einwirkt,  oder  wenn  ein  50^0.  warmes  Gemisch  aus 
Kalisalpeter  und  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Cellulose  in  Re- 
action  tritt. 

Darstellung,  a)  iTbl.  entfetteter  und  dann  bei  100®  getrockneter 
Baumwolle  werde  mittelst  eines  Porcellanspatels  in  ein  auf  50®  C.  erkaltetes, 
in  einem  irdenen  Topfe  beflndlicbes  Oemiscb  aus  36  Tbln.  engliscber  Scbwefel- 
säure  (specif.  Oewicbt  1,833)  und  20  Tbln.  Kaliumnitrat  eingetragen  und 
hierauf  das  innige  Gemiscb  unter  zeitweiligem  Umrubren,  gut  bedeckt, 
24  Stunden  bei  28  bis  30®  C.  bei  Seite  gestellt.  Alsdann  schütte  man  die  ge- 
samrote  Masse  in  eine  grössere  Menge  kalten  Wassers,  wascbe  sie  unter 
bäußger  Erneuerung  des  Wasch wassers,  zuletzt  mit  beissem  Wasser,  nötbigen- 
falls  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  sorgfältig  bis  zur  vollkommen  neu- 
tralen Keaction  aus  und  digerire  die  mögliebst  ausgedrückte  CollodiumwoUe 
scbliesslicb  12  Stunden  lang  mit  so  viel  Alkohol,  dass  sie  davon  bedeckt  ist. 
Die  abermals  ausgedrückte  CollodiumwoUe  werde  endlich  bei  25®  C.  getrockneu 

Wäbrend  des  Eintrageus  der  Baumwolle  trage  man  dafür  Borge,  da«8 
sich  das  Gemisch  nicht  wesentlich  über  50®  G.  erhitze  und  in  Folge  desseu 
rothe  Dämpfe  von  üntersalpetersäure  entwickeln.  Findet  letzteres  statt,  so 
drücke  man  die  Pai-tien  Baumwolle,  an  welchen  sich  die  Entwickelung  zeigt, 
mittelst  des  Spatels  nieder  und  küble,  wenn  nöthig,  das  betreffende  Oefass 
durch  kaltes  Wasser  ab. 

Bequemer  als  das  unter  a)  angegebene  ältere  Verfahren  der  Darstellung 
der  CollodiumwoUe  ist  das  nachstehende  (b): 

b)  400  Thle.  roher  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,380  werden 
vorsichtig  mit  100  Thln.  engliscber  Schwefelsäure  vom  specif.  Gewichte  1,830 
gemischt  und  io  das  auf  20®  C.  erkaltete  Gemisch  55  Tble.  entfetteter 
Baumwolle  eingetragen.  Nachdem  das  Gemisch  24  Stunden  bei  15  bis  20®  C. 
gestanden  hat,  lasse  man  dasselbe,  nachdem  die  Uauptmenge  des  Säure- 
gemisches durch  Drücken  mit  einem  Pistill  oder  Spatel  entfernt  ist,  24  Stunden 
lang  auf  einem  bedeckten  Trichter  abtropfen,  wasche  es  dann,  wie 
oben  erörtert  ist,  aus  und  trockne  die  erzielte  CoUodiumwoUe  bei  25®  C. 

100  Thle.  Baumwolle  liefern  nach  beiden  Verfahren  etwa  150  Tble. 
CoUodiumwoUe. 

Eigenschaften.  Die  nach  ohiger  Vorschrift  bereitete  Gollodiiun- 
wolle  besteht  im  Wesentlichen  aus  Dinitrocellulose:  C«H«(N03)S0^ 
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der  kleine  Mengen  von  Trinitrodicellulose:  Ci2Hi7(NOa)30»S  bei- 
gemengt sind.  Die  Collodiumwolle  ist  in  ihren  Eigenschaften  der  Schiess- 
baumwolie  sehr  ähnlich,  sie  ist  jedoch  weniger  explosiv  und  brennt 
langsamer  ab  als  jene.  In  Wasser,  reinem  Aether  und  reinem  Alkohol 
ist  sie  unlöslich,  dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Aether- Alkohol,  Methyl- 
Alkohol  und  Essigäther.  Bei  längerer  Aufbewahrung  vermindert  sich 
die  Löslichkeit  der  Collodiumwolle.  Durch  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Salpeter-Schwefelsäure  geht  die  Collodiumwolle  in  Schiessbaum- 
wolle über. 

Die  Collodiumwolle  dient  besonders  zur  Herstellung  des  in  der 
Chirurgie  und  noch  mehr  in  der  Photographie  angewendeten  Collo- 
diums.  Sie  findet  auch  Verwendung  zur  Herstellung  elastischer,  hom- 
artiger,  als  Celluloid  bezeichneter  Massen,  sowie  zur  Gewinnung 
„künstlicher  Seide". 

Collodium. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bezeichnet  man  als  Collodium  eine 
Lösung  von  Collodiumwolle  in  Aether- Alk ohoL  Das  Mengenverhält- 
niss,  welches  hierbei  zur  Anwendung  gelangt,  ist  ein  sehr  verschiedenes. 
Nach  der  Fharm.  germ,,  Ed,  III  und  IV,  wird  1  Tbl.  trockener  Collo- 
diumwolle mit  3  Thln.  Alkohol  von  90  .bis  91  Proc.  befeuchtet,  darauf 
mit  21  Thln.  Aether  versetzt,  die  Mischung  wiederholt  geschüttelt  und 
die  hierbei  erzielte  Lösung,  nach  dem  Absetzen,  von  der  geringen 
Menge  des  gebildeten  Bodensatzes  abgegossen.  Die  hierdurch  gewonnene 
Lösung  bildet  eine  farblose,  schwach  opalisirende ,  neutral  reagirende, 
syrupartige  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
eine  zähe ,  durchsichtige  Haut  zurücklässt.  Die  •  Zähigkeit  letzterer 
Haut  iflt  sehr  abhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  —  eine 
Lösung  der  Collodiumwolle  in  Essigäther  liefert  z.  B.  kein  für  chirur- 
gische Zwecke  brauchbares  Collodium  — .  Auch  bei  Anwendung  von 
Aether -Alkohol  ist  das  Mischungsverhältniss  beider  Flüssigkeiten  und 
die  Concentration  des  Alkohols  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Beschaffen- 
heit der  CoUodiumhaut. 

Das  Collodium  miscbt  sich  mit  alkoholischen  und  ätherischen  FlüsMg- 
keiten,  sowie  mit  Bicinusöl,  Canadabalsam  etc.,  so  dass  man  durch  gewisse 
Zusätze  seine  Eigenschaften  mehr  oder  minder  modifioiren  kann.  Solche 
Präparate  sind  z.  B.  das  blasenziehende  OoUodium  eantharidatumf  zu  dessen 
Herstellung  ein  Aether  dient,  mit  dem  zuvor  spanische  Fliegen  extrahirt 
wurden;  femer  das  Collodium  ekutieum,  welches  durch  Mischen  Ton  94  Thln. 
gewöhnlichen  CoUodiums  mit  5  Thln.  Terpentin  und  1  Thle.  Bicinusöl  be- 
reitet wird. 

Durch  Schütteln  mit  Wasser  scheidet  sich  die  Cullodiumwolle  aus  dem 
Collodium  wieder  aus.  Schüttelt  man  möglichst  coucentrirtes  Collodium  mit 
Natronlauge  von  10  Proc,  so  verflüssigt  sich  allmälig  die  anfangs  dickflüssige 
Masse,  indem  die  Dinitrocellulose  schliesslich  yoUständig  von  der  Natronlauge 
gelöst  wird.  Lässt  man  alsdann  diese  Lösung  24  bis  30  Standen  bei  etwa 
20* C.  stehen,  so  enthält  dieselbe  die  Natriumsalze  der  Salpetersäure,  sab 
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petrigen  Sftnre,  Kohlensäure  und  der  stark  redueirend  wirkenden,  sympartlgeii 
Oxybrenztraubensäure:  C"H*0*. 

Prüfung.  Das  arzneilich  verwendete  Collodium  bilde  eine  syrup- 
förmige,  farblose,  nur  schwach  opalisirende  Flüssigkeit,  welche  beim  Ver- 
dunsten eine  zähe,  durchsichtige  Haut  hinterlässt,  und  zwar  liefern 
25  Thle.  Collodium  nach  dem  Trocknen  etwa  1  Tbl.  Dinitrocellulose. 

Das  Collodium  werde  in  sorgföltig  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Anwendung.  In  der  Chirurgie  dient  das  Gollodiam,  am  Wund- 
flächen luftdicht  durch  eine  Haut  von  Nitrocellulose  abzuschliessen,  in 
der  Photographie  zur  Fixirung  der  Bilder  (yergL  I.  anorgan.  Theil, 
S.  1045).  Das  Collodium  wird  ferner  verwendet,  um  Holz,  Papier, 
Gewebe  etc.  annähernd  luft-  und  wasserdicht  zu  machen,  um  Pillen 
mit  einem  Ueberzuge  zu  bekleiden,  um  dünnwandige  Luftballons  — 
Collodiumballons  —  zu  fertigen  etc. 

Als  Photoxylin  wird  eine  5procentige  Lösung  einer  besonderen  Sorte 
von  Collodiumwolle  in  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Alkohol  and 
Aether  bezeichnet,  welche  zum  Einbetten  mikroskopischer  Präparate  empfohlen 
wird.  Zur  Darstellung  der  hierzu  erforderlichen  Collodiumwolle  tragt  man 
in  ein  33*  C.  warmes  Gemisch  aus  42  Thln.  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wichte 1,424  und  54  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  8  Thle.  gekörnten 
Kaliumnitrats  und  dann  sofort  4  Thle.  gereinigter  Holzwolle  ein.  Nach 
12 stündigem  Stehen  wird  die  gebildete  Nitrocellulose,  wie  oben  erörtert  ist, 
ausgewaschen  und  getrocknet. 

Durch  Zusatz  von  fünf  Tropfen  Bicinusöl  zu  30ccm  Photoxylin  wird 
letzteres  elastisch  gemacht. 

Zur  Darstellung  des  zu  Schmuck-  und  Ziergegenständen  benutzten 
Celluloids  löst  man  50  Thle.  Collodiumwolle  in  einer  Auflösung  von 
25  Thln.  Kampher  in  100  Thln.  Aether  und  behandelt  die  eventuell  mit 
Farbstoffen  versetzte  Masse  so  lange  zwischen  Walzen,  bis  sie  vollkommeD 
plastisch  geworden  isL  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  plattenförmigen  Massen 
lässt  man  hierauf  so  lange  an  der  Luft  liegen,  bis  sie  hart  und  pollrbar, 
und  hierdurch  zur  weiteren  Verarbeitung  geeignet  werden. 

Pegamoid  ist  eine  aus  Baumwollengewebe  oder  Papier  hergestellte 
Lederimitation,  deren  Oberfläche  durch  eine  Strichmasse  wasserdicht  gemacht 
ist.  Als  Strichmasse  soll  ein  durch  Zusatz  eines  Erweichungsmittels  (Bici- 
nusöl?) teigartig  gewordenes  Celluloid  dienen  (Ferenczi). 

Künstliche  Seide,  Collodiumseide  besteht  im  Wesentlichen  ans 
Cellulose,  die  durch  Red uction  von  Nitrocellulosef&den  erhalten  wird  (Char- 
donnet).  Zu  deren  Darstellung  wird  dickflüssiges,  erwärmtes  Collodium  aus 
einem  verzinnten  Kupfergefösse  durch  capillare  Glasröhrohen  gepresst.  Die 
austretenden  Collodiumfäden  gehen  alsdann  durch  Wasser,  werden  hierdurch 
fest,  so  dass  sie  auf  eine  Spindel  gewickelt  werden  können.  Diese  Faden 
werden  hierauf  in  lauwarme,  Schwefelammonium  oder  andere  Beductionsmittel 
enthaltende  Bäder  gebracht,  dann  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  Anunoniom- 
phosphatlösung  behandelt.  Diese  künstliche  Seide  entspricht  im  trockenen 
Zustande  in  der  Festigkeit,  in  dem  Glänze  und  dem  Griffe  der  echten  Seide. 
Im  nassen  Zustande  zeigt  dieselbe  jedoch  wenig  Festigkeit.  Farbstoffs 
werden  leicht  davon  aufgenommen.  Diese  künstliche  Seide  unterBcheidet  sieb 
von  der  echten  unter  dem  Mikroskope;  sie  besitzt  kein  Lumen  und  zeigt  dne 
streifige  Oberfläche.  Kupferoxydaramoniak  und  Kalilauge  schwellen  dieselbe 
auf,  ohne  sie  zu  lösen.    Meist  zeigt  sie  auch  eine  Salpetersäurereaction. 
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Mononitroceliulose:  G*H'(NO*)0^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
verdünnter  Kalilauge  oder  von  Ammoniak  auf  Schiessbaumwolle  und  Collo- 
diumwoUe,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  sehr  verdünnter,  heisser  Salpeter- 
Schwefelsäure  auf  Cellulose.  Die  Mononitroceliulose  bildet  je  nach  der  Be- 
reitung ein  gelbliches,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether- Alkohol  lösliches 
Gummi  oder  ein  flockiges  Pulver,  welches  nur  schwer  entzündlich  ist. 


Ozyoellulose:  C^'H**0^*  (?),  entsteht  nach  Gross  und  Bewan  beim 
sechsstündigen  Erhitzen  von  Cellulose  oder  Holz  mit  Salpetersäure  von  60  Proc. 
im  Wasserbade,  Lösen  der  mit  Wasser  ausgewaschenen  Masse  in  Natronlauge 
und  Fällen  dieser  Lösung  durch  eine  Säure.  Amorphe  Masse,  die  Fehl  Ingu- 
sche Kupferlösung  beim  Kochen  reducirt  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
Furfurol  liefert.  Oxycellulosen  werden  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorkalk,  Ozon,  Kaliumchlorat  und  Salzsäure,  sowie  von  anderen  Oxydations- 
mitteln auf  Cellulose.  Je  nach  der  Art  der  Herstellung  haben  die  Oxycellu- 
losen etwas  verschiedene  Eigenschaften  und  Zusammensetzung.  Nach  T ollen s 
sind  in  den  Oxycellulosen  ein  bis  vier  Cellulosegruppen:  C'H^^O^,  mit  einer 
Cellox in- Gruppe:  C'H'0^  vereinigt.  Diese  Oxycellulosen  wirken  meist  redu- 
cirend  auf  Fehling'sche  Kupferlösung  und  nehmen  basische  Farbstoffe  auf. 
Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  bleibt  Cellulose  ungelöst,  wogegen  Celloxin  in 
Isosaccharinsäure  (s.  S.  518)  und  Dioxy buttersäure:  C*H*(OH)*— CO  .OH, 
übergeht.  Ob  Oxycellulosen  in  den  naturellen  Pflanzenfasern  (den  Gräsern) 
präexistiren,  ist  noch  zweifelhaft. 

Al8Hemicellulose(Beservecellulose,  Mannosecellulose,  Mannan,  Para- 
mannan,  Seminln)  wird  ein  der  Cellulose  nahestehendes,  in  einigen  Pflanzen- 
samen (Erbsen,  Wicken,  Kaffeebohnen,  Dattelkernen,  Steinnüssen,  Sesam- 
und  Cocosnusskuchen  etc.)  vorkommendes  Kohlehydrat  bezeichnet,  welches 
leicht  von  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen  und  hierdurch  in  Hechts- 
Mannose  übergeführt  wird  (Reiss,  E.  Schulze  u.  A.).  Sie  wird  durch 
Schulz e'sches  Beagens  (s.  S.  830)  und  durch  Kalihydrat  nicht  angegriffen. 
In  einigen  Leguminosensamen  ist  eine  dem  Galactanen  (s.  dort)  nahestehende 
Hemicellulose  enthalten,  die  bei  der  Hydrolyse  Galactose  und  Arabinose,  be- 
züglich Xylose  liefert  (£.  Schulze). 

Jute.  Die  Bastfaser  von  Corehoris  capsiUaria  und  C.  olitorius ^  einer 
ostindischen  Tiliacee,  besteht  nach  Cross  und  Bewan  aus  60  bis  65  Proc. 
echter  Cellulose;  15  bis  20  Proc.  /3-Cellulose,  welche  sich  von  ersterer  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  Jodmethyl 
liefert,  somit  also  Methoxyl:  O.CH^,  enthält;  20  bis  25  Proc.  Lignon  oder 
Jutelignocellulose:  C^'H"0'(0 .  CH<^)*.  Mit  KaUlauge  gereinigte  Jute  üefert 
durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  einen  gelben,  in  Alkohol  löslichen, 
nach  Chloranil  (siehe  dort)  riechenden  Körper  C"H"C1*0*,  der  sich  in  Am- 
moniak mit  Purpurfarbe  löst. 

Korksubstanz  und  cuticularisirte  Membranen  sind  als  kohlen- 
stoffreichere ümwandlungsproducte  der  Cellulose  zu  betrachten.  Sie  zeichnen 
sich  durch  Widerstandsfähigkeit  gegen  gewisse  Agentien  aus.  Die  reine 
Korksubstanz,  das  S  über  in,  kann  aus  dem  zerkleinerten  Korke  von  Quereua 
Silber  in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  Cellulose  (s.  S.  828)  dargestellt  werden. 
Nach  dem  Behandeln  mit  wässeriger  Kalilauge  nimmt  das  Suberin  beim  Be- 
feuchten mit  jodhaltiger  Chlorzinklösung  (s.  S.  832)  eine  rothviolette  Farbe 
an.  Nach  Gilson  wird  der  mit  Sodalösung  gereinigte  Kork  von  Quereiu 
aüber  bei  drei  Viertel  Stunden  langem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
von  3  Proc.  gelöst.    In  der  Lösung  befindet  sich  das  wenig  bekannte  Kork- 
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wachs,  Glycerin,  ßtearinsäuTe ,  PhelloDsänre:  C^H^'O*,  Phlolonsäare: 
O^H^^O',  BuberiDBäare:  C^'H^^O^  und  andei«  Körper.  Beim  Kochen  der 
Kurksubstanz  mit  Salpetersäure  entsteht  Korksäure  und  Oxalsäure. 

Tunicin  oder  Thiercellulose  wird  ein  der  Cellolose  sehr  ähnlicher, 
nach  Winterstein  und  Hoppe-Seyler  damit  identischer  StofP  genannt, 
welcher  sich  in  dem  Mantel  der  Ascidien  und  Tunicaten  befindet.  Bei  der 
Hydrolyse  liefert  Tunicin  Traubenzucker. 


b)     Stärke:  (CeRioO»)'*  +  xH^O. 

(Amylum.) 

Die  Stärke  kommt  im  Pflanzenreiche  in  sehr  grosser  Verbreitung 
als  erstes  Assimilationsprodnct  vor,  und  zwar  stets  eingelagert  in  Ge- 
stalt mikroskopischer,  eigen thümlich  geschichteter  Kömchen  in  den 
Zellen  ohlorophyllhaltiger  Pflanzen,  in  den  Chromatophoren.  Mit  Aus- 
nahme einiger  Kryptogamenfamilien  findet  sich  die  Stärke  in  mehr  oder 
minder  reichlicher  Menge  im  gesammten  Pflanzenreiche,  und  zwar  als 
directes  (J.  Sachs)  oder  indirectes  (A.  Meyer)  Assimilationsproduct 
der  Kohlensäure  der  Luft,  in  den  Blättern,  oder  als  ReserrestoS  oder 
endlich  auf  der  Wanderung  von  der  Bildungstatte  nach  den  Beserve- 
stoSbehältem.  Die  Pflanzenorgane,  in  denen  sich  die  Stärke  als  Re- 
seryestoS  in  grösserer  Menge  abgelagert  findet,  sind  sehr  verschiedener 
Natur:  sie  kommt  vor  in  den  Wurzeln  und  Knollen  (z.B.  in  den  Warsei- 
Stöcken  von  Maranta  arundinacea  und  in  den  Knollen  Yon  Jatropha 
Manihot y  in  den  Kart oSelkn ollen  etc.),  in  Samen  und  Früchten  (s.  B. 
der  Getreidearten,  der  Kastanien  etc.),  sowie  auch  im  Inneren  des  Stammes 
(z.  B.  im  Marke  der  Palmen). 

Die  Gewinnung  der  Stärke  geschieht  im  Allgemeinen  in  der  Weise, 
dass  man  die  einzelnen  Zellen  der  betreffenden  Pflanzentheile  möglichst 
zerreisst,  das  darin  befindliche  Stärkemehl  mit  Wasser  auswäscht,  die 
hierbei  resultirende  milchige  Flüssigkeit  durch  ein  feines  Sieb  colirt 
und  den  allmälig  sich  abscheidenden  compacten  Bodensatz  durch 
Schlämmen  von  den  noch  anhaftenden  Unreinigkeiten  befreit.  Ueber 
die  Einzelheiten  der  Darstellung  der  verschiedenen  Stärkesorten  siehe 
dort. 

Die  Stärke  bildet  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver 
von  etwa  1,5  specif.  Gewicht.  Im  lufttrockenen  Zustande  entspricht 
ihre  Zusammensetzung  meist  der  Formel  C^H^^O^  +  IV«  H*0  oder 
einem  Multiplum  davon.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  die  Starke  ihren 
Wassergehalt  nur  langsam,  i'asch  und  vollständig  dagegen  bei  100  bis 
120^0.  Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  die  entwässerte  Stärke  das 
verlorene  Wasser  rasch  wieder  auf.  Es  reiht  sich  die  Stärke  daher  in 
dieser  Beziehung,  trotz  ihrer  organisirten  Structur,  den  Krystallwasser 
enthaltenden,  krystallisirbaren  Körpern  an.  Durch  lang  anhaltendes 
Erhitzen  auf  100^  C.  geht  die  Stärke  in  lösliche  Starke  über  (siehe 
unten),  bei  200**  C.  verwandelt  sie  sich  in  Dextrin. 


stärke.  843 

Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die  Stärke  in  Gestalt  von  Körnern 
▼erscbiedener  Grösse,  deren  Form  annähernd  einer  Kugel  oder  einem 
Ei  oder  einer  Birne  entspricht,  bisweilen  aber  auch  mehr  oder  minder 
polyödrisoh  ist.  Die  Form  und  Grösse  der  einzelnen  Stärkekörner  ist 
bei  den  verschiedenen  Stärkesorten  eine  sehr  verschiedene  und  daher 
für  manche  Pflanzen  häufig  eine  sehr  charakteristische  (vergL  unten). 
Die  etwas  grösseren  Stärkekömer  zeigen  unter  Wasser  betrachtet  bei 
starker  Vergrösserung  eine  deutliche,  um  einen  Punkt  —  Nabel  fleck, 
Centralhöhle,  Kern  —  herum  gelagerte  Schichtung.  Dieser  Punkt 
pflegt  selbst  auch  bei  kugelförmigen  Stärkekömem  nicht  vollständig  in 
der  Mitte,  sondern  stets  mehr  oder  minder  seitlich  zu  liegen.  Diese 
eigenthümliche,  für  die  Stärkekömer  höchst  charakteristische  Schichtung 
beruht  auf  einer  verschiedenen  Dichtigkeit,  einem  verschiedenen  Wasser- 
gehalte der  einzelnen  Regionen  und  dem  hierdurch  bedingten  ver- 
schiedenen Lichtbrechungs vermögen.  Unter  Oel,  Paraffinöl,  Benzol  etc. 
ist  diese  Schichtung  nicht  zu  beobachten. 

Im  polarisirten  Lichte  zeigen  die  grösseren  Stärkekörner  ein 
schwarzes  E^reuz,  dessen  Durchschnittspunkt  mit  dem  Nabelflecke  zu- 
sammenfällt. Dieses  Verhalten  deutet  weiter  darauf  hin,  dass  die 
Stärke  krystallinische  Structur  besitzt,  bezw.  darauf,  dass  die  Stärke- 
kömer als  Sphärokrystalle  der  eigentlichen  Stärkesubstanz,  der  Amy- 
lose,  bezüglich  der  Amylose  und  des  Amylodextrins,  anzusprechen  sind 
(A,  Meyer). 

Nach  Kägeii  besteht  die  Stärke  aus  einem  innigen  Gemenge  zweier 
isomerer  Körper,  von  der  die  Hauptmasse,  das  eigentliche  Amylum,  als 
Granulöse,  der  andere  Theil  als  Stärkecellulose  bezeichnet  wird.  Nach 
A.  Meyer  ezistirt  die  Stärkecellulose  in  der  Stärke  nicht,  sondern  es  werden 
die  mit  diesem  Namen  bezeichneten,  nur  ans  Amylodeztrin  bestehenden 
Massen  erst  ans  Amylum  gebildet,  wenn  hierauf  Speichel  oder  andere  Fer- 
mente, sowie  verdünnte  Säuren  einwirken.  Nach  A.  Meyer  kommt  daher 
in  den  gewöhnlichen  Stärkekömen  ausser  der  eigentlichen  Stärkesubstanz, 
der  Amylose,  und  einer  kleinen  Menge  eines  Umwandlungsprodactes  der- 
selben, dem  Amylodeztrin,  kein  anderer  Stoff  vor.  Die  Amylose  differenzirt 
A.  Meyer  in  eine  schwer  lösliche  («- Amylose)  und  in  eine  leicht  lösliche 
(/9- Amylose)  Modification,  Formen,  die  jedoch  vielleicht  nur  als  wasserfreie 
und  wasserhaltige  Sphärokrystalle  einer  und  derselben  Substanz,  der  Amylose, 
anzusehen  sind. 

In  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  die  Stärke  un- 
löslich. Letztere  Lösungsmittel  entziehen  ihr  nur  Spuren  einer  fett- 
oder  wachsartigen  Substanz.  Wird  die  Stärke  mit  Wasser  innig  ver- 
rieben oder  in  feiner  Yertheilung  damit  längere  Zeit  geschüttelt,  so 
enthält  das  Filtrat,  vielleicht  nur  in  Folge  einer  sehr  feinen,  emulsions- 
artigen Yertheilung,  geringe  Mengen  von  Stärke.  Durch  Wasser  von 
60  bis  70®  C.  werden  die  Schichten  der  Stärkekörner  gelockert,  sie 
quellen  auf  und  liefern  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Wassermenge 
eine  gleichmässige,  durchscheinende  Gallerte  —  den  Stärke  kl  eister  — , 
die  an  der  Luft  zu  einer  zähen,  amorphen,  durchscheinenden  Masse 
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eintrocknet.  Eocbt  man  den  Stärkekleister  längere  Zeit,  so  verliert  er 
allmälig  seine  schleimige  Beschaffenheit  und  geht  in  eine  klare,  filtrir- 
bare  Flüssigkeit  über,  welche  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach 
rechts  ablenkt.  Die  Stärke  ist  hierdurch  in  eine  isomere,  in  Wasser 
lösliche  Modi&cation  —  die  lösliche  Stärke  oder  das  Amylogen  — 
übergeführt  worden,  die  aus  jener  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Alko- 
hol abgeschieden  werden  kann.  Das  Amylogen  löst  sich  im  frisch  ge- 
fällten, nicht  getrockneten  Zustande  leicht  wieder  in  Wasser  auf,  nicht 
dagegen,  nachdem  es  zuvor  getrocknet  war.  Durch  Jodlösung  wird 
die  Lösung  des  Amylogens,  ebenso  wie  der  Stärkekleister,  intensiv  blau 
gefärbt.  Auf  Fehling'sche  Kupferlösung  wirkt  Amylogen  nicht  redu- 
cirend  ein.  In  lOprocentiger  Lösung  fand  Syniewski  das  Drehungs- 
vermögen zu  a^jy^z='\-  195,3^.    Kalk  Wasser,  Baryt  wasser  und  Bleiessig 

scheiden  aus  Amylogenlösung  wenig  charakterisirte  Metall  Verbin- 
dungen—  Amylate —  ab.  Auch  durch  Gerbsäure  wird  Stärkelösung 
gefällt. 

Die  Bildung  des  Amylogens  findet  auch  statt,  wenn  die  Stärke  in 
heissem  Glycerin  (1 :  16)  gelöst  und  die  Lösung  ^ine  halbe  Stunde  lang 
auf  190^0.  erhitzt  wird  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  a  568).  In  der  Kälte 
vollzieht  sich  die  gleiche  Umwandlung,  wenn  die  Stärke  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Natriumsuperoxyd  (s.  unten),  Chlorcalcium,  Jod- 
kalium und  von  anderen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Salzen  anhaltend 
geschüttelt  wird.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Diastase,  von  Chlor- 
zink und  von  verdünnten  Säuren  wird  aus  Stärke  vorübergehend  Amy- 
logen gebildet,  welches  jedoch  alsbald  in  Dextrin  und  weiter  in  Maltose, 
bezüglich  Traubenzucker,  übergeht. 

Nach  Salomon  gewinnt  man  lösliche  Stärke  durch  2V,8tündige» 
Kochen  von  100  g  Kartoffelstärke,  1  Liter  Wasser  und  5  g  H*80^  Die  durch 
BaCO'  von  Schwefelsäure  befreite  Lösung  wird  flltrirt,  eingeengt  und  mit 
Alkohol  gefällt.  Nach  A.  Wroblewski  zerreibt  man  20  g  Beisstärke  mit 
100  ccm  kalten  Wassers,  fügt  dann  1  Liter  siedender  Kalilauge  von  0,5  Proc« 
zu  und  kocht  die  Mlschang  iV«  bis  2  Stunden  am  Backflasskühler.  Die 
filtrirte  Lösung  wird  hierauf  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  einem 
gleichen  Yolam  Alkohol  von  95  Proc.  gefallt.  Die  Bildung  des  Amylogeoi 
erfolgt  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  eine  unter  Abkühlung  be- 
reitete Lösung  von  50  g  Natriumsuperoxyd:  Na'0^  in  500  g  Wasser  mit  einer 
Mischung  aus  50  g  Kartoffelstärke  und  50  g  Wasser  zusanmiengebracht  uni 
das  Gktnze  unter  zeitweiligem  Umrühren  eine  Stunde  lang  kalt  sich  welbfX 
überlassen  wird.  Die  Abscheidnng  des  Amylogens  ist  dann,  wie  oben  an- 
gegeben, zu  bewirken  (Syniewski).  Durch  wiederholtes  Lösen  des  auf  die 
eine  oder  die  andere  Weise  erhaltenen  Niederschlags  in  wenig  Wasser  und  er- 
neutes Fällen  mit  Alkohol  kann  das  gebildete  Amylogen  weiter  gereinigt 
werden. 

Wird  die  Stärke  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (von  15  Proa 
H^SO^)  oder  Salzsäure  (yon  12,5  Proc.  HCl)  in  der  Kälte  längere  Zeit 
behandelt  und  die  erzielte  Lösung  von  dem  Ungelösten  abgegossen«  so 
bleibt  nach  dem  Auswaschen  des  Ungelösten  mit  Wasser  und  schliess- 
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Heb  mit  Alkohol  ein  weisses  Pulver  zurück,  welches  sich  in  heissem 
Wasser  nahezu  klar  auflöst.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Losung  ent- 
hält eine  der  Stärke  isomere  Verbindung,  das  Amylodextrin,  welches 
sich  in  mikroskopischen  Kry stallen  daraus  abscheidet,  sobald  man  die 
Lösung  gefrieren  und  wieder  aufthauen  lässt,  oder  wenn  man  sie  mit 
Alkohol  versetzt. 

Das  Amylodextrin:  6C«HioO!^  +  2H20,  bildet  ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver,  welches  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  aber  in 
heissem  Wasser  löslich  ist.  Die  Lösung  desselben  dreht  den  .polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  rechts.  Jodlösung  färbt  Amylodextrinlösung, 
welche  frei  von  Amylogen  ist,  rothbraun,  Grerbsäure  und  Bleiessig  sind, 
im  Gegensätze  zur  Stärkelösung,  ohne  Einwirkung.  Durch  Barytwasser 
wird  Amylodextrinlösung  dagegen  gefällt.  Fehling^ sehe  Kupferlösung 
wird  bei  zwei  Minuten  langem  Kochen  schwach  reducirt  (1,05  g  liefert 
0,066  g  Cu,  A.  Meyer).  Trockenes  Amylodextrin  wird  durch  Jodlösung 
entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  schwach  gelb  gefärbt. 

Die  charakteristische  Eeaction  der  chemisch  unverän- 
derten Stärke  ist  die  tiefe  Blaufärbung,  welche  sie  durch  wässerige 
Jodlösung  annimmt,  wenn  sie  in  fester  Gestalt  oder  in  Form  von 
Kleister  mit  letzterem  Reagens  in  Berührung  gebracht  wird.  Die 
wässerige  Lösung  von  chemisch  reinem  Jod  färbt  die  Stärke  jedoch 
nicht  blau,  wohl  aber  die  des  käuflichen,  stets  etwas  Jodwasserstoff 
enthaltenden  Jods  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  S.  260).  Die  hierbei  ent- 
stehende tiefblaue  Verbindung  i)  —  die  Jodstärke:  4  [C^^Ri^O'^)* J] 
+  HJ,  nach  Mylius  —  ist  nur  eine  sehr  lose.  Schon  beim  Erwärmen 
entfärbt  sich  dieselbe,  jedoch  kehrt  die  Blaufärbung  beim  Abkühlen 
zurück,  wenn  die  Erwärmung  nur  kurze  Zeit  andauerte.  Bei  längerer 
Erwärmung  verschwindet  die  Blaufärbung  dauernd.  Auch  beim  Be- 
handeln mit  Alkohol,  sowie  auf  Zusatz  von  GyanwasserstofEsäure,  Jod- 
säure, Silbemitrat  und  anderen  Salzen  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  S.  260) 
wird  die  Jodstärke  zersetzt.  Durch  Brom  wird  die  Stärke  nur  gelb 
gefärbt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Stärke  in  der  Kälte  ohne  Fär- 
bung auf;  es  entsteht  hierbei  zunächst  eine  ätherartige  Verbindung 
von  Stärke  und  Schwefelsäure,  die  Amylum schwefelsaure,  und  bei 
weiterer  Einwirkung  Dextrin  und  Zucker.  In  der  Wärme  wirkt  die 
Schwefelsäure  verkohlend.  Verdünnte  Schwefelsäure  führt  in  derKoch- 
hitze  die  Stärke  in  Dextrin  und  schliesslich  in  Traubenzucker  über. 

In  höchst  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  Stärke  ohne 
Oasentwickelung  leicht  auf.  Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  eine 
weisse,  kömige  Substanz,  das  Xyloidin:  C*H^(NO*)0^  ab,  welches  in 


^)  Nach  F.  W.  Küster  ist  die  blaae  Jodstarke  keine  chemische  Ve];binduDg, 
«ondern  eine  Lösung  von  Jod  in  Stärke.  Die  in  Wasser  gelöste  Stärke  soll  nur  eine 
äusserst  feine  Emulsion  von  Stärke,  die  durch  Wasseraufnahme  verflüssigt  ist,  in 
Wasser  sein. 
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Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.     Bei   180^  C.  verpnfift  ee 

ähnlich  wie  die  Nitrocellulose.     Ein  Gemisch  aus  rauchender  Salpeter^ 

säure  und  concentrirter  Schwefelsäure  erzeugt  wenig  beständige  Di- 

nitrostärke:  C«H»(N03)30\  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  die 

Stärke   unter   reichlicher  Entwickelung   rother    Dämpfe  Kohlensäure, 

Zuckersäure    und   besonders  Oxalsäure.     Letztere  Säure   wird   neben 

Essigsäure  auch  gebildet  beim  Schmelzen  der  Stärke  mit  Kalihydrat. 

Zur  Darstellung  des  Xyloidins  verreibt  man  1  Thl.  getrockneter 
Stärke  bei  20^0.  mit  5  bis  8  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  yersetet 
die  halbflüssige  Masse  mit  20  bi^  30  Thln.  Wasser.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  nach  dem  Abpressen  in 
10  Thln.  Eisessig  zu  lösen.  Aus  letzterer  Lösuog  wird  das  Xyloidin  aber- 
mals durch  viel  Wasser  gefällt,  dann  darch  Auswaschen  gereinigt  und  bei 
massiger  Wärme  getrocknet. 

Verdünnte  Mineralsäuren  verwandeln  das  Stärkemehl  bei  Koch- 
hitze zunächst  in  lösliche  Stärke  (Amylogen),  dann  in  Dextrin  und 
schliesslich  in  Traubenzucker.  Starke  organische  Säuren  und  verdonnte 
Aetzalkalien  wirken  in  ähnlicher  Weise  ein. 

Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  viel  Essigsäureanhydrid  auf  140^  C. 
entsteht  Triacetylstärke:  C«H7(CaH30)805,  als  eine  amorphe,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  unlösliche  Masse,  welche  durch  Jod 
nicht  blau  gefärbt  wird. 

Diastase  verwandelt  das  Stärkemehl  in  Maltose:  C**H"0^*,  Iso- 
maltose:  Ci^HaaO",  und  in  Dextrin:  C«Hl«0^  Findet  die  Ein- 
wirkung unter  65® G.  statt,  so  wird  hierbei  das  sogenannte  Achroo- 
dextrin,  welches  durch  Jodlösung  nicht  verändert  wird,  gebildet;  als 
intermediäre  Producte  treten  dabei  auf  Amylogen,  Amylodextrin 
und  Erythrodextrin.  Findet  die  Einwirkung  der  Diastase  auf  Stärke 
bei  einer  über  65®  C.  liegenden  Temperatur  (70®  C.)  statt,  so  wird  kein 
Achroodextrin  gebildet,  sondern  neben  relativ  viel  Isomaltose,  nur 
Erythrodextrin,  welches  durch  Jodlösung  rothbraun  gefärbt  wird 
(vergl.  Dextrin).  Als  intermediäre  Producte  treten  in  letzterem  Falle 
nur  Amylogen  und  Amylodextrin  auf;  als  weiteres  Um wandlungsproduct 
soll  hierbei  jedoch  noch  das  Maltodextrin  (nach  C.  J.  Lintner  nur 
ein  Gemenge  von  Isomaltose  und  Dextrinen)  als  eine  gummiartige,  in 
Wasser  ausserordentlich  leicht  lösliche  Masse  entstehen. 

Durch  Einwirkung  von  Parotidenspeichel  des  Menschen  wird  Stärke  in 
Isomaltose,  von  gemischtem  Speichel  in  ein  Gemisch  von  Maltose  und 
Isomaltose  (etwa  2  :  1)  übergeführt.  Wenig  Speichel  und  kurse  Ein- 
wirkungsdauer scheint  die  Bildung  der  Isomaltose  zu  befördern,  durch  viel 
Speichel  und  lange  Einwirkungsdauer  entsteht  neben  viel  Maltose  aaek 
Traubenzucker.  Auch  durch  Einwirkung  von  Bauchspeiohel  des  Hundes  und 
von  Bindspankreas  auf  Stärke  entsteht  Isomaltose. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Stärke  unter  starker  Auf- 
blähung und  Abscheidung  von  Kohle,  Wasser,  Kohlensäureanhydrid,  Esng- 
säure,  Aceton,  Sumpfgas  und  andere  Producte.  Bei  der  Destillation  mit 
Braunstein  und  SchAvefelsäure  entsteht  Ameisensäure  (vergl.  8.  611).  Hei»e 
Kaliumpermanganatlösung  führt  die  Stärke  in  wasserlösliche,  dextrinähDlicbe 
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Körper  von  saurer  Beaetion  über,  welche  durch  Bleiesaig  und  durch  Alkohol 
fällbar  sind.  Wasserstoffsuperozydlösung ,  die  durch  Ammoniak  schwach 
alkalisch  gemacht  ist,  verflüssigt  kochenden  Stärkeklelster  schon  nach  wenigen 
Minuten,  unter  Bildung  von  Amylogen ,  Amylodeztrin  und  anderen  deztrin- 
artigen  Stoffen. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  der  Stärke  bedient  man  sich  eines- 
theils  der  Blaufärbung,  welche  sie  durch  wässerige  Jodlösung  erleidet 
(vergl.  oben),  anderentheils  der  charakteristischen  Formen,  die  dieselbe 
bei  der  Betrachtung  unter  dem  Mikroskope  zeigt  (vergL  unten). 

Zur  Wasserbestimmnng  in  der  Stärke  trockene  man  1  bis  2  g  einer 
Durchschnittsprobe  derselben,  bei  neutraler  Beaetion,  zunächst  bei  60^0., 
dann  bei  110  bis  120^0.  bis  zum  constanten  Gewichte.  Sauer  reagirende 
Stärke  ist  zuvor  mit  Ammoniak  zu  neutralisiren ,  dann  zunächst  bei  40^0. 
und  schliesslich  bei  110  bis  120®  C.  zu  trocknen. 

Zur  Bestimmung  der  Stärke  selbst  werden  3g  einer  lufttrockenen 
Durchschnittsprobe   der  käuflichen  Stärke  mit  200  ecm  Wasser  verkleistert, 
mit  15  ccm  Salzsäure  vom  specif.  Gewichte  1,125  versetzt  und  die  Mischung 
zwei  Stunden   lang  am  Bückflnsskühler   im   schwachen  Kochen   erhalten. 
Nach  dem  Erkalten  neutralisire  man  die  Lösung  mit  Natronlange,  verdünne 
mit  Wasser  auf  500  ccm  und  bestimme  in  25  ccm  dieser,  nöibigenfalls  flltrirten 
Lösung  den  gebildeten  Traubenzucker  nach  Allihn  oder  £.  Wein  (s.  dort). 
100  Thle.  des  auf  diese  Weise  ermittelten  Traubenzuckers  entsprechen  90  Thln. 
Kartoffelstärke,  90  Thln.  Weizenstärke  (jedoch  nur  in  möglichst  einprocentiger 
ZuckerlöBung)  und   93,5  Thln.  Beisstärke  (je  wasserfrei:  O^H^^O^,  berechnet). 
Nach  den  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  von  Nahrungs- 
mitteln für  das  Deutsche  Beich  (Entwurf  1897)  sind  als  „Stärke"  in  stärke- 
haltigen Materialien  diejenigen  Kohlehydrate  zu  bezeichnen,  welche  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  sind,   aber  durch  Diastase  oder  überhitzten  Wasserdampf 
löslich  gemacht  werden,  und  nach  der  Laversion  Fehling'sche  Lösung  redu- 
ciren.    Zur  Bestimmung   der  Stärke  in  stärkehaltigen  Materialien  (Getreide, 
Mehl  etc.)   werden  3  g   der  möglichst  fein  gepulverten  Substanz,  wenn  die- 
selbe  Zucker  oder  Dextrin   enthält,    erst   mehrmals   auf  einem   Filter   mit 
kaltem   Wasser  extrahirt,   der  Bückstand  wird  dann   in   einem   bedeckten 
Gläschen  v<»i   150  bis  200  ccm  Inhalt  mit  100  ccm  Wasser  gemischt  und  im 
Soxhlet'schen  Dampftopfe  drei  bis  vier  Stunden  lang  bei  3  Atmosphären 
Druck  erhitzt.    In  Ermangelung  eines  Dampftopfes  kann  das  Erhitzen  auch 
acht  bis  zehn  Stunden  lang  in   einer  Druckflasche   bei   108   bis  110^0.  im 
Glycerinbade  vorgenommen  werden.    Der  Inhalt  des  Gläschens  wird  hierauf 
heiss   durch   Asbest   filtrirt    und   der   stärkeftreie   Bückstand   mit   siedendem 
Wasser  ausgewaschen.    Das  Filtrat  wird  dann  mit  Wasser  auf  etwa  200  ccm 
verdünnt  und   mit  20  ccm  Salzsäure   von  1,125  specif.  Gewicht  drei  Stunden 
lang  am   Bückflusukühler  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt.    Hierauf  wird 
rasch   abgekühlt,   mit  Natronlauge   bis  zur  ganz   schwach   sauren   Beaetion 
neutralisirt,  die  Lösung  dann  zu   500 ccm  aufgefüllt  und  in  derselben,   wie 
oben  angegeben,  der  gebildete  Traubenzucker  bestimmt  und  auf  Stärke  be- 
rechnet.   Sehr  fettreiche  Materialien  sind   vor  der  Anwendung  zur  Stärke- 
bestimmung erst  durch  Extraction  mit  Aether  zu  entfetten. 

Die  Bestimmung  der  Stärke  kann  in  stärkehaltigen  Materialien  auch 
indirect  geschehen,  indem  man  die  übrigen  Bestandtheile,  wie  Wasser,  Asche, 
Fett  (im  6 ox biet' sehen  Apparate,  s.  Milch),  £i weiss  (N- Gehalt,  nach 
K.i'eldahl  bestimmt,  X6,25),  Gellulose  etc.  procen tisch  ermittelt  und  dann 
dafi    an    100  Fehlende    als   Starke,   bezüglich   richtiger   als   Kohlehydrate 
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(Mehl,  Körnerfrüchte  etc.  enthalten  neben  Stärke  kleine  Mengen  von 
Dextrin  und  Zacker)  in  Bechnung  bringt. 

Die  Gegenwart  Yon  Stärke  in  Warstwaaren  macht  sich  bemerkbar 
durch  die  Blaufärbung,  welche  die  eventuell  mit  Aether  entfettete  Masse  beim 
Befeuchten  mit  Jodlösung,  oder  die  wässerige  Abkochung  auf  Znsatz  yon 
Jodlösung  erfährt.  Zum  weiteren  Nachweis  dient  die  mikroskopische  Prüfung 
der  fettfreien,  mit  Jodlösung  befeuchteten  Wurstmasse.  Das  Auftreten  ein- 
zelner blauer  Pünktchen  kann  hierbei  durch  Gewnrzstärke  bedingt  sein, 
ebenso  wie  eine  schwache  Bläuung  der  wässerigen  Abkochung  durch  Jod- 
lösung. 

Zur  quantitativen  Stärkebestimmung  werden  10  bis  20  g  Wurst  in  dünnen 
Scheiben  in  einer  tiefen  Porcellanschale  mit  50ccm  alkoholischer  Kalilauge 
von  8  Proc.  Übergossen  und  das  Gemisch,  bedeckt  mit  einem  Uhrglase,  im 
Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Wurstmasse  gelöst  ist.  Die  Auflösung  wird 
durch  Zerdrücken  der  Wurstscbnitten  mit  einem  Glasstab  beschleunigt. 
Nach  erfolgter  Lösung  verdünnt  man  mit  heissem  Alkohol  von  50  Proc, 
lässt  absetzen  und  filtrirt.  Der  Bückstand  ist  hierauf  noch  zweimal  mit 
heisser  alkoholischer  Kalilauge  und  schliesslich  mit  Alkohol  so  lange  aus- 
zuwaschen ,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Säure  nicht  mehr  getrübt  wird. 
Alsdann  giebt  man  das  Filter  in  die  Porcellanschale  zurück,  erwärmt  mit 
60ccm  wässeriger  Normal -Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren 
eine  halbe  Stunde  lang,  säuert  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Essig- 
säure an  und  füllt  sie  auf  100  ccm  mit  Wasser  auf.  In  einem  aliquoten 
Theile  (50  com)  der  filtrirten  Flüssigkeit  ist  die  Stärke  schliesslich  durch 
Alkohol  von  95  Proc  (etwa  die  gleiche  Menge)  auszufällen,  der  Niederschlag 
auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln,  zunächst  mit  verdünntem  Alkohol, 
später  mjt  absolutem  Alkohol  und  mit  Aether  auszuwaschen,  und  bei  lOO^C. 
bis  zum  oonstanten  Gewichte  zu  trocknen  (Mayrhofer). 


Weizenstärke. 
Amylum  tritici. 

Um  die  Stärke  aus  den  Weizenkömem  darzustellen,  ist  es  erforderlich, 
dieselbe  von  den  gleichzeitig  vorhandenen  stickstofFb altigen  Bestandtheilen, 
dem  Kleber,  zu  trennen.  Diese  Scheidung  geschieht  nach  dem  älteren  Ver- 
fahren durch  Gährenlassen  des  eingequellten  und  zerquetschten  Weixens, 
nach  dem  neueren  Verfahren  von  Martin  durch  mechanisches  Auswaschen 
von  Weizenmehl.  Um  nach  dem  älteren  Verfahren  den  Kleber  zu  entfernen, 
überlässt  man  den  zerquetschten  Weizen  mit  Wasser  je  nach  der  Jahreneit 
zwei  bis  vier  Wochen  unter  zeitweiligem  Umrühren  sich  selbst.  Die  kleinen 
Mengen  von  Zucker,  welche  in  dem  Weizen  vorhanden  sind,  gehen  hierbei 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  zunächst  in  alkoholische  Gährung  über. 
Der  hierbei  gebildete  Alkohol  wird  jedoch  alsbald  durch  Oxydation  in  Essig- 
säure verwandelt.  Durch  Einwirkung  des  zum  Theil  sich  zersetzenden 
Klebers  findet  auf  Kosten  einer  kleinen  Menge  Stärkemehls  gleichzeitig  eine 
Milchsäure-  und  Buttersäuregährung  (vergl.  S.  255)  statt  Die  in  Folge  dieser 
Gährungsprocesse  gebildeten  Säuren,  die  Essigsäure,  Milchsäure  und  Butter- 
säure, lösen  sowohl  den  zum  Theil  bereits  zersetzten  als  auch  den  noch 
unverändert'  gebliebenen  Kleber  leicht  auf,  während  das  Stärkemehl  und  die 
Hülsen  des  Weizens  im  Wesentlichen  unverändert  bleiben.  Aus  der  vergohrenen 
Masse  wird  alsdann  das  Stärkemehl  in  kupfernen,  an  der  Peripherie  durch- 
löcherten, langsam  rotirenden  Trommeln  durch  zufliessendes  Wasser  aus  den 
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znrflokbleibenden  BflUen  ani^irsMbeii  vaä  die  hierbai  ntultirande  mllohlga 
FlUMiBkeit  in  Bammelbottioben  hierauf  iich  telbrt  AberlaaMD.  Die  BUrke 
Mtit  KÜt  bjerbei  ftli  ein  compacter  BodSDialx  ab,  duf  deMen  Oberfl&obe 
■ich  die  noch  beigemengten  kleinea  Mengen  tob  Kleber  und  BBlten  aUaigem. 
Ijetztere  Yemnreiiugnngen  Verden  durch  mechanlKsbe*  Abreiben  mit  wenig 
Waner  leicht  entfeint,  bieraaf  wird  die  Btirke  Ton  ITenem  dnroh  Bflbrwerke 
in  WMMr  nupeudirt,  abennali,  und  zwar  in  gemauerten  KKften,  inm  Ab- 
eetacn  gebraobt,  tchlienlicb  die  compact«  Uuae  in  Tiereokjgen  Btficken  aoe- 
gertochen,  am  nach  entaprechender  Zerkleinerung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oder  bei  mttngtt  WKnne  getrocknet  zn  werden.  Der  Weisen  entbftlt 
55  bis  Sfi  Proc  St&rke. 

Zur  Oewinnong  der  Weiianit&rke  ohne  Ofthmng  wird  Wrizenmebl  ta 
«Inen  Teige  angerübn  und  am  letzterem  dai  Stärkemehl  dnroh  AnswaBcbvn 
mit  Waaeer  auf  debartigen  Tor-  {■{„  e9_ 

liehtungen  entfernt.   Der  Kleber  ^^^^^ 

bleibt  hierbei  atif  dem  Biebe  «u-  ^^^^^ 

rück.     Die   weitere  Behandlung  ^k 

der  biert>ei  reinltirenden  milehi-  ^\  ^*^ 

gen  FlflMigkelt  lat  eine  ttbnliche,  '^9 

wie  bei  dem   älteren  Verfahren.  |%         >? 

WAbrend  jedoch  bei  dem  Mteron  ii'  ,    ^ 

Verjkbian   der  Kleber  verloren 

gebt,  wird  er  bei  dem  Terfabren  I     4    ji^ 

von    U artin     all    wertbToIlea    k  ^^     1^_      n^_         _ 

Nebenprodnct  gewonnen.  ^   ö    ^^^     (^ 

Elgentohaften.    Die  kauf- 
liehe    WeiWMtärke     bUdet    je  i^k 

nach  der  Art  dei  TrockDena  mehr  \^l^ 

oder  minder  regelmaBilg-prinna-  '  ^    ' 

tische  oder  nnregelm&uige,  eckige 

ßtflcke,    welche    zerrieben    ein  ^H^M 

sartes,  mattei,  blftuIicb-weiRiea,  Weitenttkrke,  SDOfache  Tergr.'). 

gemoh-  and  getchmaclcloiee  Pul- 
ver liefern.  Unter  dem  Mikroskope  eraeheint  die  Weiienttttrke  in  Oettalt 
von  lineen-  oder  nierenförmigen  KQmem  Teracbiedeuer  Oräiae.  Die  groMen 
E9mer  mewen  O.OSG  bis  0,037mm,  die  kleinen  O.OOSmin  im  DuTcbmewei; 
Uittelformen  zwiKhen  beiden  Or&nen  lind  verbUtniBimtnig  nur  wenig 
vorhanden.  Tiele  der  WeizenatfirkekOrner  zeigen  anter  Waeser  betrachtet 
weder  einen  Kern,  noch  eine  Bcbichtnng,  andere  dagegen  laiaen  einen  cen- 
tralen Kern  und  eine  dentliche  concentrlscbe  Schichtung  wahrnehmen  (siebe 
Fig.  09).    Die  nierenfSrmigen  Körner  «igen  bisweilen  eine  Lttngstpalte. 

Prüfung.  Die  Beinheit  der  Weizenstärke  charakterliirt  doh  zunftohtt 
durch  die  im  Tontehenden  angegebenen  äniaeren  und  mikroekopisohen  Merk- 
male. Bei  110  bis  ISO*  verliere  sie  nicht  mehr  als  30  Proc.  an  Gewicht, 
Der  Aeebangehalt  ßberateige  0,5  bis  0,ö  Proc.  nicht.  Die  Beaction  sei  eine 
vollständig  neutrale. 

Kleberh altige  Weizens! ärke  kennzeichnet  sieb  Binestheils durch  den 
Stiokstoffgebalt  derselben,  anderentheils  durch  dae  Verhalten  beim  Kochen 
mit  Wasser.     Erhitzt  man   1  g  BtArke  mit   ISO  ccm  Wauer  zum  Sieden  und 

')  Die  mikroikopiscbeD  Abbildungen  der  verscIileddieD  Stirkcmrten  «ind  aaf 
VersnlBHong  dai  Verfuaen  von  Hena  Apotbeker  Dr.  Adolf  Mejer  für  dieses 
Lebrbnch  nach  der  Natur  geieicbnet  wordee. 

ächmldl.  phuiuceali(cb<Cb«nl«.    II.  u 
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rfibrt  den  EleUter  tüohti;;  mit  einem  GlaBttabe  nm,  ao  bildet  sich  bei  Gegen- 
wart TOD  Kleber,  naoh  Bättger,  ein  Bohaum,  der  bdoIi  beateben  bleibt, 
wenn  da«  Sieden  anfhürt.  Bei  kleberfreier  Stärke  verwhwiiidet  d^K^Sen  d«r 
fichaam,  sobald  das  Sieden  »fkchlflBat. 

Mit  100  Tbln.  kochenden  'Waisere  liefere  die  Weizenitirke  einen  etwas 
milchigen,  weiitea,  gemchloaen  Schleim.  Schüttelt  man  1  Tbl.  Weizenstärke 
mit  10  Thln.  eine»  Oemisohei  ans  S  Thln.  Balu&nre  Ton  25  Proc.  HCl  vod 
1  Tbl.  WaMer,  so  teiultirt  nach  einiger  Zeit  eine  TOllkommen  gerncbloae 
Gallerte.  Beigämeng:te  Kartoffelatärke  wfirde  «ich  hierbei  durch  einen  eigen' 
thömlicben,  kiautarügen  Oerach  bemerkbar  machen.  RartoffelsUIrke,  towie 
andere  fremde  Btärkeiorten  lauen  sich  femer  an  ihrer  abweichenden  Form 
anter  dem  Mikroskope  (300-  bis  400facbe  Vei^Ttinaning)  erkennen. 

Die  Weiieaitarke  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung  zam  Steifen  der 
Wftscbe,  znm  Leimen  des  Fapierei,  zur  Herstellung  der  Appretnr  und  der 
Soblicbte  in  der  Leinen-  nnd  Banm wollen industrie,  cur  Herstellnng  von  Pnder, 
von  StArkegnmmi  etc. 

Kartoffelst&rke. 
Amj/htm  solani  tiiberosi,  Kraftmehl 

Dia  Fabrikation  der  Kartoffeletürke  geschieht  dnrch  Zerreiben  der  sorg- 
fältig gereinigten  Kartoffeln,  Answaschen  des  BtSi^emehle  aus  der  breiartigMi 
pjg  70^  Maf  se  auf  siebartigen,  tensssen- 

fönnig  aufgestellten  Vorrioh- 
tungen  durch  Waseer  und  Bei- 
nigen der  so  gewonnenen ,  in 
Wasser  suipendirten  StArke  dnrch 
AbsetzenlMseQ ,  Abschaben  nnd 
meohaniichea  Abreiben  der  anf 
der  Oberfläche  der  compacten 
Stärkemasse  sich  ablagernden 
grauen,  gcblanunigen  Schiebt  des 
durch  die  verechiedenen  Biebe 
mit  hindurchgegangenen  Kar- 
toffelmarke. Das  so  gereinigte 
Stärkemehl  wird  znr  rollstän- 
digen Beseitigung  der  Beimen- 
gungen von  Neuem  in  Quirl- 
bottiohen  in  Wasser  luspendirt 
und  dann  abermals  dnrch  Ab- 
KartoffeUiärke,  SOOfache  Vergr.  setzenlasseu  etc.  gereinigt,  nach- 

dem es  zuvor  ein  sehr  feine« 
Sieb  pastirt  hatte.  Bisweilen  lässt  man  auch  die  Btärliemilch  auf  schwach 
geneigten  hölzernen  Binnen  von  1  m  Breite  und  SO  m  Länge  langsam 
beratafliessen.  Hierbei  setzen  sii^h  in  dem  oberen  Theile  der  Rinne  die 
reinsten  Btärkemassen  ab,  während  die  durch  Zelirnsem  verunreinigten  sich 
weiter  unten  ablagern.  Die  letzte  Reinigung  nnd  zugleicb  das  Vortrocknen 
gelangt  in  Centrifugen  zur  Ansführnng.  Hau  lässt  zu  diesem  Zwecke  in  die 
rotirende,  innen  mit  Filtertucb  ausgekleidete  Trommel  massig  dünne  Stärke' 
milch  einflieisen;  die  reinste  BtBrke  setzt  sich  dann  an  der  Trommelwand 
ab,  während  die  weniger  reine  sich  auf  der  inneren  Oberfläche  als  dünne 
Schicht  ablagert.    Die  Kartoffeln  enthalien  IS  bis  22  Proc  Stärke. 

Eigenschaften.     Die  Kartoffelstärke  bildet  mattweisse,  leicht  zu  einem 
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sehwach  glänzenden  Pulver  zerfallende  Stücke.  Der  daraus  dargestellte 
Kleister  (1 :  100)  zeiohnet  sich  durch  einen  eigenthümlicben ,  krautartigen 
Qeracli  und  Geschmack  aus.  Der  gleiche  Geruch  tritt  in  noch  stärkerem 
Maasse  hervor,  wenn  man  die  Kartoffelstärke  mit  verdünnter  Salzsäure  schüttelt 
(siehe  Prüfung  der  Weizenstärke).  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die 
Kartoffelstärke  in  ziemlich  grossen,  muschel-,  ei-  und  bimförmigen  Körnern, 
mit  excentrischem ,  meist  am  schmäleren  Ende  gelegenem  Kerne  und  sehr 
deutlicher  ezcentrischer  Schichtung  (Fig.  70).  Die  Grösse  der  Kartoffelstärke- 
kömer  schwankt  zwischen  0,06  und  0,1  mm.  Die  kleinen  Körner  haben 
häufig  eine  kugelige  Gestalt. 

Prüfung.  Die  Kartoffelstärke  besitze  mattweisse  Farbe  und  liefere 
(1 :  100)  einen  etwas  milchigen,  keine  Gellulosepartikelchen  absetzenden  Schleim. 
Die  beigemengte  Cellulose  (Kartoffelmark,  Pulpe)  wird  noch  sichtbarer,  wenn 
man  jenen  Schleim  nach  Zufügnng  von  10  g  Salzsäure  (specif.  Gtew.  1,124) 
einige  Zeit  lang  kocht. 

Bei  110  bis  120^  verliere  sie  nicht  mehr  als  20  Proc  an  Gewicht.  Der 
Aschengehalt  übersteige  0,5  bis  0,6  Proc.  nicht. 

Die  Kartoffelstärke  findet  eine  ähnliche  Verwendung  wie  die  Weizen- 
stärke. In  besonders  ausgedehntem  Maasse  dient  sie  zur  Herstellung  von 
Dextrin  und  Traubenzucker.  Zu  letzterem  Zwecke-  gelangt  die  Kartoffel- 
stärke direct  im  feuchten  Zustande  als  sog.  grüne  Stärke,  mit  einem 
Wassergehalte  von  35  bis  45  Proc,  zur  Verwendung. 

Als  Kartoffelmehl  bezeichnet  man  die  durch  Auslaugen  vom  Safte 
befreiten ,  dann  getrockneten  und  gemahlenen  Kartoffeln.  Dasselbe  besteht 
aus  einem  Gremische  von  Kartoffelstärke  und  Cellulose. 

Arrowrootstärke. 
Amylum  marantae,  Ärrotvroot,  Marantastärke,  Pfeilwnrzelmehl. 

Die  Marantastärke  oder  das  sogenannte  westindische  Arrowroot 
wird  aas  dem  fleischigen  Wurzelstocke  von  Maranta  arundiniieea  gewonnen, 
einer  der  Familie  der  Marantaceen  angehörenden,  staudenartigeu  Pflanze,  die 
ausser  in  ihrer  ursprünglichen  Heimath  Westindien  jetzt  in  vielen  Tropen - 
ländern  cultivirt  wird.  Das  meiste  Arrowroot  liefert  St.  Vincent,  Bermudas 
und  Jamaica. 

Die  Marantastärke  bildet  ein  feines,  mattweisses,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver,  welches  mit  100  Thln.  kochenden  Wassers  einen  dünnflüssigen, 
durchsichtigen  Schleim  liefert.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die  Maranta- 
stärke in  ovaler,  eiförmiger,  jedoch  nicht  mathematisch  regelmässiger  Ge- 
stalt. Die  einzelnen  Kömchen  haben  einen  Durchmesser  von  0,01  bis  0,05  mm ; 
sie  sind  mithin  viel  kleiner  als  die  der  häufig  zur  Verfälschung  benutzten  Kar- 
toffelstärke. In  den  einzelnen  Kömchen  liegt  der  Kern  meist  gegen  das 
stumpfere  Ende  zu,  seltener  in  der  Mitte.  Die  Schichtung  ist  eine  sehr  deut- 
liche und  zwar  excentrische  (Fig.  71  bis  78  a.  f.  S.). 

Unter  der  Bezeichnung  ostindisches  Arrowroot  (Malabar-,  Bombay- 
Tikorarrowroot) ,  bisweilen  auch  fälschlicherweise  als  Marantastärke, 
kommt  im  Handel  das  Stärkemehl  aus  den  Wurzelstöcken  verschiedener  Cur- 
cumaarten  vor,  besonders  von  Cfureuma  leucorrhUa  und  C  ang^tsttfoUa,  Das 
Curcumastärkemehl  erscheint  unter  dem  Mikroskope  in  flachen,  elliptischen 
oder  eiförmigen  Körnchen,  die  an  dem  einen  Ende  abgestumpft  sind,  an  dem 
anderen  dagegen  in  eine  stumpfe  Spitze  auslaufen  (Fig.  74  a.  f.  S.).  Der 
Kern  liegt  ganz  nahe  der  Bpitze.  Die  Schichtung  ist  in  hohem  Maasse,  und 
zwar  halbmondförmig,  ausgeprägt. 

54* 


852  Arrowrootitftrke. 

DMi^brniilikniiohs  Arrowroot  (Taplooca*,  Emmva-,  Ibnlbolaarkc), 
welchaa  ani  'den  blanaftnrebkltigen  (Termothliob  in  Folge  ainet  QehaJta*  hd 
Amyi^Kliii)  Knollea  von  Manihot  utÜiinma,  einer  in  BraaiU«n  hetmiechen 
Bnpborbiftcee ,  gewonnen  wird,  beiteht  nnprfinglidi  an«  sw^  dni  oder  rier 

Pig.  71.  Fig.  7a. 


ArrowToot  Ton  St,  Vincent, 
SOOfoche  Vergr, 


Arrowroot  yod  Bt.  Tboms«, 
SOOfttche  Tergr. 


ArTOwroot  von  Port  Natml.  Arrowroot  von  CorcDma  lenoorrtiia, 

SOOfacbe  Yergr.  SOOfttche  Yergr. 

EUisnunenh&ngendeii  Körnchen,  welche  sich  beitn  Trocknet!  von  einander 
trennen  und  duin  unter  dem  Mikrotkope  eine  p&okanfBimige  Oeetalt  icigeii. 
Eänflg  encbeinen  die  Kamchen  an  der  Baiii  dnnh  swd  oder  vier  «inmndir 
lieh  schneidende  Fl&chen  abgaatnnpfL  Der  Kern  ist  ein  eenbsler  und  die 
Schichtung  eine  concentritche  (Fig.  75). 

Frfifnng.  Du  Arrowroot  ^de  ein  mattweiaMi,  geraob- nud  geaehmkck- 
losea  Pulver,  welches  mit  100  Thln.  kochenden  Wmmti  einen  dönnflöBogeD, 


S«ga. 
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nhwMih  bl&aliohweiMen,  gemahloMn  Bchlaim  listet.  Die  mit  10  Tbln.  ainer 
HiKbnng  an*  8  Thln.  Sklzdnre  (ipeciT.  Oawiobt  1,124)  und  1  Ttü.  Waatar 
zebn  HiniiMn  lang  gMohüttelt«  Muknbutttrke  mtxe  lioh  znm  grOtiten  TImU 
DDTer&iideit,  pukvvrlg,  «i«dar  ab;  «•  entstahe  hiarb«!  weder  Bin»  Oallarte, 
nooh  trat»  ein  krsatartlger,  tat  EartoffUiUrk«  binweiMnder  Oeruoli  auf. 
Fi«.  7S.  Fig.  7«. 
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Stärke  Ton  Huiitiot  DtüiHinu, 
SOOfaolia  Vagt, 


Arrowioot,  falicliea  Kanavamehl, 

ni  dem  Stamm  von  Hanibot  atUiisima, 

SOO  fache  VergT- 


Die  Echtheit  der  HarantaitArke  —  nach  der  Fharm.  gem.  Bd.  I.  soll  nur 
da«  Stärkemehl  toq  Maraida  arwndinataa  anneilieh  angewendet  werden  — , 
•owie  die  Abweienheit  fremder  Btärke»Tt«n,  beaondan  TOn  Eartoffelstirke,  iat 
dnich  die  mikroekopiiohe  PrAfting  (900-  bii  400faobe  Te^reHenuig)  an  oon- 
■taÜT«D  (vergl.  obige  Abblldimg«<n]. 

Die  Arrowrootitftrke  flndet  nnr  armeiliobe  AnweDdnng. 


Sago. 

Die  BagoiCärke  wird  ans  dem  Btammmarke  der  auf  den   tödaiialJMben 

nnd  auitraliKhen  Inieln  weit  verbreiteten  Sagopalmen,  beaonderi  dei  Metro- 
xylon  Sagu,  gewonnen.  Zu  dteiem  Zwecke  wird  das  BtSrkemebl  am  dem 
Marke  der  zerkleinerten  Stämme ,  ähnlich  wie  bei  der  DarstAllnag  der  Kar* 
toffelatärke,  dnrch  Waaur  ansgewaichen  uDd  durch  Abschlämmen  and  OoUreu 
gereinigt.  TTm  die  so  gewonnene  Palmen  stärke  oder  das  Sagoraehlin  den 
gekörnten  Znitand:  SagokfirDcr,  flberznfilhren ,  wird  ei  noch  tenoht  dnrch 
Siebe  von  verschiedener  Uaschenweitegedriickt;  die  aof  disaa  Welie  erhaltenen 
eckigen  Kömer  werden  alsdann  anf  sehr  primitir  eingerichteten  Sobfittel- 
vorricbtnngen  abgernndet,  die  gleich  grossen  Stücke  dnrch  Absieben  von  ein- 
ander getrennt  und  letztere  eobliessiich  anf  eisernen  Pfannen  bei  gelindem 
Eohlenfeaer  nnd  octer  fortwährendem  Umrühren  getrocknet.  Hierbei  wird 
einTheil  desBtärkemehlt  verkleistert,  wodurch  der  Best  deiBtärke  zu  darcb- 
Bcbeinenden,  harten  EOmeru  zusammenklebt. 

Der  Sago,  welcher  somit  ans  znm  Theil  unverSnderteu,  mun  Theil  ver- 
kleisterten Palmit&Tkeköniem  besteht,  kommt  in  mehreren  nach  Farbe,  Fein- 
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Boggei 


,  Oerste-,  H>f»iit&rk«. 


heit  und  Herkunft  nutancbiedenen  Sorten  im  Handel  Vor.  Dar  cwtindüeb« 
Sago  bildet  gewöhnlich  harte,  ninde,  etwa  hlnekomgroMe ,  darohiaheinende 
Körnchen  von  rein  weiner  (Ferlwgo),  gelblicher  odar  rSthlicher  Farbe.  In 
Wawer  quellen  die  Bagofaömer  aUmftlig  anf  und  es  kOnnen  dann  leicht  die 
□hankteriBtischan  Formen  der  BtarkekSmer  (Fig.  77)  erkannt  werden.  Di« 
PalmitJU'kek&rDer  bedtzen  eine  nnregelmäasig  eirunde  Gestalt.  HftaOg  nnd 
H«.  77.  Fig.  78. 


f'$jli  [*^ 
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BtSrke  t 
partiell  veikleiBtert,  SOOAche  Tergr, 


BoggenrtArke, 
SOOhohe  VergröMerang. 


de  etwa«  verlängert,  auch  wohl  an  dem  einen  Ende  etwai  at^ceflacht.  Ihr 
DarcbmeMer  beträgt  0,03  bis  0,07  mm.  Der  Kern  ist  meist  ezoentritob,  ebanw> 
anoh  die  deutlich  hervortretende  Bohichtong.  Viele  der  PalmittrkekSmeT  sind 
eigenthOmlich  nsammengeBetit ,  indem  an  dem  Hauptkorae  noch  ein  oder 
zwei  bitckerartige,  flacbgewölbte  Hebenkömer  angewachsen  nnd  (Fig.  77  bei  a). 

Der  inlttndiiiche,  laas  Kartoffelitirke  fabrioirte  Bago,  welcher 
hftnflg  dem  echten  auhatituirt  wird,  beateht  ganz  am  aufgequollenen  StKrke- 
kSrnem ,  deren  mikroakopicohe  Form  leicht  den  Ursprung  derselben  erken- 
nen U«t. 

Die  St&rkek&mer  dea  Boggen«  nnd  der  Oetste  haben  eine  gewiaae 
Aehnliehkeit  mit  denen  des  Weizena.  Unter  dem  Mikroakope  eiaeheinen  lie 
ala  groaaa  und  kleine,  linaenfOrmige  Eömchen,  die  nur  rerhältniMunäatig 
wenig  UebergSnge  iwiachen  beiden  QrOasen  zeigen.  Der  Durohmesaer  der 
grOaaeren  BoggenstärkekOmer  beträgt  0,037  bi«  0,OSSmm,  der  der  grOaaeren 
Qeratenat&rkebOmer  0,026 mm.  Der  Kern  ist  ein  centraler,  die  Bchicbtong 
eine  ooncentrinche.  Die  Oeratenetärkekfimer  und  besonders  die  Boggenatirke- 
kQmer  zeigen  häufig  eine  drei-  bia  vierstrablige  Eemipalte  (Fig.  7S  nad  7t). 

Die  Haferatürke  [besteht  aaa  kugeligen  oder  eif&rmigen,  aus  vial- 
kautigen  oder  gerundeten,  kernlosen  TheilkOmchen  zuiammengeaetzten 
KCmem  von  0,02  bi«  0,04  mm  Durchmesser.  Die  neben  den  zusammen- 
gesetiten  K&mem  yorkommenden  einfachen  KOmer  haben  ebenfalls  kugelige 
oder  eiRtrmige  Qestalt  (Fig.  SO)., 

Die  UaioBtärke  erscheint  unter  dem  Hikroekope  ala  eckige,  zum  Theil 
auch  abgerundete SSmer  von  0,01  biaO.OSmmDurehmeaseT.  Dieaelben  zeigen 
meist  einen  atrahligen  oder  atemf9rmigen  Kam,  aber  keine  Bohichtong  (Fig.  Sl). 


Mftii 


ReiBitärke. 
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Zur  QewiDnimg  der  Haiutärke  werden  die  in  Wouer,  welohei  */,  bii 
Vi  Froo.  Bohwefligiänre»Dhydrid ,  oder  eine  entopreobende  Menge  AetznKtxoa 
enthält,  aiDgaqusDt«n  HaiskCmer  zerqaeOclit,  die  Haa««  in  einen  gleioh- 
rnftaiigeu  Brei  Terwaudelt  and  alsdann  die  Stärke,  fthnliuh  der  WeizannArks, 
in  Oyliodeniebea  oder  in  WucbtrommBln  aoBgeiraaolien.  In  «inselnen 
Fabrikan  werden^die  M&iikOrner  nur  mit  Wauar  eingeweicht  und  dann  nach 
Fi«.  7B.  Fi(t.  80. 


^.   m  «  \ 


Oantonttärke,  SOOfanbe  Tergr, 
Fig.  81. 


HaFerat&rke,  SOOfacha  Yargr.i 
Pi([.  82. 


MalMartis,  300  heb«  Ve^fr. 
»   dem   äusMren,  bomartigen  Tbeile. 
uBi  dem  inneren,  mehligen  Thaile. 


BeiMtftrk«,  S00fi>«tae  TergTöwsniiig. 
a.  ein  Stück  Zellgewebe. 
b.  freie  StftrkekOmer. 


dem  ZerqaetaoheD  knrze  Zelt  einer  schwachen  Ofthrang  unterworfen.  Um 
die  BO  erhaltene  milettigs  Flüuigkeit  von  dem  beigemengten  Kleber  voll- 
■t&ndig  ZQ  behwen,  laut  man  dieaelbe  Bber  eine  lange,  aiu  Sohlefertafala 
zniammeDgefQgte,  wenig  geneigte  ichiefe  Bbene  fiieuen.  Hierbei  setzen  licb 
die  spociBtob  schwereren  BttrkekOmer  zanftehst  xn  Boden,  während  die  leichteren 
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Bolmeu' 


BrbB« 


,  Linien-, 


lirseitSrke. 


Frotatoakiffe  weitet  fortgsfObn  werden.  Oder  mui  rährt  die  rohe  HaIb- 
•tarke  wiederholt  mit  Waeaer  io  QuirUMHin«  auf  und  l&ut  abaetaa.  Die 
VernnreiniKnnien  toheideu  eich  hierbei  auf  der  Oberfläobe  der  neb  znn&elm 
all  compacte  Uaeee  abeetzendea  fitArke  aas  und  können  daher  durch  Ab- 
wBioben  mit  wenig  Wueer  entfernt  werden.  Bisweilen  wird  ätx  in  den 
Qoirlbaeaini  aiupendirten  BohiUlrke  anch  etwas  Natronlauge  mgeastzt.    Hier- 


Tlg.  S3. 


Pig.  »*. 


BohnenBtftrke,  SOOfaohe  Vergr. 


ErtuenitSrke,  SOOftMbe  Tergr. 


_   11 


Lineenitärke,  SOOhehe  Vergr. 


BineeUrke,  SOOfeebe  Tergr. 


dareh  bewirkt  man,  dasi  eich  der  Kleber  und  die  eonetigea  TenmretniguugeD 
rauh  all  gefärbte  Bchiobt  atwetzen,  lo  daai  die  längere  Zeit  nupandirt  blei- 
bende Stärke  davon  abgetanen  nnd  in  Oentriftagen  augeeohlendert  werden 
kann.     Der  Haia  enthält  SS  bii  60  Proc.  Stärke. 

Die  Maisstärke  findet  lu  ähnlichen  Zwecken  wie  die  gewOhnlkhe  Stärke 
Terwendnng.     In   fein   pulverisirtem  Zustande  dient  die  amerikanisebe  Mais- 


Mehl. 
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itftrke  unter  dem  Namen  «Maizena*',  die  scbottiacbe  Maiaetärke  unter  der 
Bezeichnung  „Mondamin"  als  Kahrungsmittel. 

Die  Beisetftrke,  Amylum  oryzae^  besteht  ans  eiu&chen  und  zusammen- 
gesetzten Stftrkekömem.  Die  einfachen  Beisstftrkekömohen  sind  sehr  kleine, 
scharf   vielkantige,    hftnflg   mit  Fig.  87. 

starker  Kernhöhle  versehene  Ge- 
bilde; die  zusammengesetzten 
bilden  eiförmige,  aus  scharfen 
Theilkömchen  bestehende  Massen 
(Fig  82  a.  8.  855).  Der  Beis  ent- 
hUt  70  bis  75  Proo.  8tärke. 

Die  Darstellang  derBeisstärke, 
welche  jetzt  vielfach  zum  8teifen 
der  Wäsche  und  auch  als  Nah- 
mngsmittel  dient,  geschieht  Um" 
Uoh  wie  die  der  Maisstärke.  Das 
Aufweichen  der  Beiskömer  ge- 
schieht jedoch  unter  UmrOhren 
durch  Wasser,  dem  Vt  ^^  Vt  Proc^ 
bisweilen  auoh  1  bis  1,25  Proc 
Katriumhydrozyd  zugesetzt  ist. 

Zur    Beinignng    der    Bohstärke         ^     ,  ^      «^^,    ^     «, 

dienen  Quirlbassins  (siehe  oben)        Buehweizenstärke,  SOOfache  Vergr. 

oder  Centrifngen,  welche  in  fthnlieher  Weise  wirken,  wie  die  Absatzvor- 
richtungen. 

Die  aus  den  Samen  der  Hfilsenfrüchte,  der  Bohnen  (Fig.  88), 
Erbsen  (Fig.  84)  und  Linsen  (Fig.  85),  gewonnene  Stärke  beiteht  aus 
eif&rmigen  oder  nierenförmigen  0,08  bis  0,08  mm  im  Durchmesser  haltenden, 
einftkchen  Körnern  mit  centraler  Kemhöhle  und  deutlicher  centraler  Schich- 
tung. Die  Kemhöhle  ist  häufig  als  ein  unregelmässiger,  rissiger  Spalt  ent- 
wickelt (Fig  83  bis  85). 

Der  in  den  Hülsenfrüchten  enthaltene  Kleber  zeichnet  sich  durch  einen 
eigenthümlichen,  unangenehmen,  krautartigen  Geruch  aus.  Letzterer  macht 
sich  namentlich  dann  bemerkbar,  wenn  man  das  betrefTende  Mehl  mit  war- 
mem Wasser  anrührt.  Diese  Eigenthümlichkeit  dient  zur  Erkennung  des 
Mehles  von  Hülsenfrüchten  in  dem  Mehle  der  Oerealien. 

Die  Stärkekömer  der  Hirse  (Fig.  86)  und  des  Buchweizen  (Fig.  87) 
kennzeichnen  sich  durch  ihre  eigenthümliche ,  eckige  Gestalt  Versetzt  man 
1  g  Buchweizenmehl  mit  2  g  conoentrirter  Kalilauge  und  dann  mit  Wasser 
bis  zur  Kleisterbildnng,  so  tritt  eine  dunkelgrüne,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in 
Both  übergehende  Färbung  ein. 

Die  charakteristische  Form,  welche  die  verschiedenen  Stärkesorten  unter 
dem  Mikroskope  zeigen,  iit  für  die  Prüfung  und  Unterscheidung  der  ver- 
schiedenen Mehlsorten  von  grossein  Werthe. 


M  ehL 


Unter  der  BezeichnuDg  .Mehl"  versteht  man  den  durch  den  Mahl- 
process  zerkleinerten  Inhalt  der  Getreidekörner,  namentlich  des  Weizens, 
des  Boggens  uud  der  Gerste. 

Die  Bestimmung  der  Einzelbestandtheile  des  Mehles  erstreckt 
sich  gewöhnlich  auf  die  Ermittelung  des  Wassergehaltes,  des  Gehaltes  an 
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Btickstoffsubstanz,  Fett,  Holzfaser,  Asche  und  stickstofffreier  Substanz  (Kohle- 
hydrate). 

Der  Wassergehalt  ist  durch  Trocknen  von  3  bis  5  g  Mehl  bei  100  bis 
llO^C.  zu  ermitteln.     Derselbe   beträgt  bei  den   Gerealienmehlen   iai   Mittel 
14,5  Proc.     Die  Aschenmenge,   aus  3  bis  5  g  (aus  obiger   Probe)    za    be- 
stimmen, beträgt  bei  feineren  Gerealienmehlen  0,5  bis  0,8  Proc^  bei  gröberen 
1,0  bis  1,5  Proc. 

Die  Btickstoffsubstanz  wird  ermittelt,  indem  man  in  Ibis  1,5  g  Mehl 
nach  Kjeldahl  (siehe  8.  13)  den  Stickstoffgehalt  bestimmt  und  letzteren  mit 
6,25  multiplicirt. 

Der  Fettgehalt  ist  durch  drei-  bis  vierstündige  Eztraction  von  5  bis 
10  g  Mehl  mit  Aether  im  Box  hie  tischen  Extractionsapparate  (siehe  Miloh) 
zu  bestimmen. 

Cellulose  (Bohfaser).  2,5  bis  3  g  Mehl  werden  mit  200  ocm  Waaaer 
und  20  ccm  Salzsäure  von  25  Proc.  zwei  bis  drei  Stunden,  unter  Ergänzung 
des  verdampfenden  Wassers,  gekocht,  das  Ungelöste  wird  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  schliesslich  mit  Alkohol  and  mit 
Aether  ausgewaschen  und  dann  bei  100®  0.  getrocknet.  Nöthigenfalis  kann  die 
so  ermittelte  Cellulose  noch  verascht  und  die  Asche  in  Abzug  gebracht  werden. 

Die  stickstofffreie  Substanz  des  Mehles  (Kohlehydrate)  setst  neh 
im  Wesentlichen  aus  Stärke  zusammen,  der  jedoch  kleine  Mengen  von  Dextrin 
und  Zucker  beigemengt  sind.  Die  Menge  dieser  Kohlehydrate  wird  gewöhn- 
lich aus  der  Differenz  ermittelt,  indem  man  die  vorstehenden  Bestimmungen 
ausfuhrt,  die  dabei  erzielten  Werthe  in  Procenten  ausdrückt  und  das  an  100 
Fehlende  als  . Kohlehydrate **  in  Rechnung  bringt. 

Annähernd  kann  auch  die  Menge  der  Kohlehydrate  des  Mehles  ermit- 
telt werden,  indem  man  in  dem  Filtrate  von  der  OeUnlosebestimmung  die 
Menge  des  gebildeten  Traubenzuckers  ermittelt  and  letzteren  auf  Stärke  be- 
rechnet.   Ueber  die  Bestimmung  der  Stärke  s.  8.  847. 

Prüfung  des  Mehles.  Hierbei  ist  zunächst  die  G-leichmässigkeit 
und  die  Farbe,  namentlich  nach  dem  Festdrncken  mit  einem  Löffel,  der 
Geruch:  angenehm  erfrischend,  nicht  säuerlich  oder  muldrig  — ,  und  der 
Geschmack:  süsslich,  nicht  säuerlich  oder  bitter,  nicht  dumpfig  oder  knir- 
schend — ,  ins  Auge  zu  fassen.  Beim  Drücken  in  der  Hand  balle  es  sieh 
leicht  zusammen;  es  enthalte  keine  Milben.^ 

Hierauf  führe  man  eine  Wasser-  und  Aschen bestimmung  aus  und 
prüfe  eine  Probe  auf  die  Identität  unter  dem  Mikroskop,  unter  Berocksiob- 
tigung  eines  Yergleichsobjects  oder  vorstehender  Abbildungen  von  Stärke. 

Ueber  die  eventuelle  Prüfung  auf  anorganische  Beimengungen,  auf  Alaun, 
Zinksulfat  und  Kupfersulfat  siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  673,  732,  894,  931. 

Zur  Beurtheilung  des  Feinheitsgrades  des  Mehles  drücke  man  das- 
selbe in  einen  Theelöffel  ein  und  bringe  es  alsdann  derartig  auf  eine  weisse 
Porcellanplatte  oder  Glasplatte  mit  weisser  Unterlage,  dass  die  Form  des 
Löffels  mit  vollständig  glatter  Oberfläche  erhalten  bleibt.  Hierauf  lasse  man 
aus  einer  Pipette  so  viel  alkoholischer  Phloroglucinlösung  (etwa  1  Proc),  die 
mit  etwas  starker  Salzsäure  versetzt  ist,  auf  das  Mehl  fliessen,  dass  die  Ober- 
fläche eben  durchfeuchtet  ist.  Nach  Verlauf  von  sehr  kurzer  Zeit  förbt  eich 
das  Mehl  je  nach  seinem  Feinheitsgrade  blassrosa  bis  dunkelroth,  wobei  die 
Schalentheilchen  sehr  deutlich  hervortreten.  Die  gleiche  Beaction  ist  zum 
Vergleich  unter  den  nämlichen  Bedingongen  mit  Mehl  von  bekanntem  Fein- 
heitsgrade auszuführen  (M.  Holz). 

Wasserbindende   Kraft.     Eine    genügende    Menge   Mehl   wird   mit 
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einem  Löffel  eingedruckt,  in  diese  Vertiefung  werden  dann  10 com  Wasser 
gebracht  und  in  letzteres  mit  einem  Glasstahe  so  viel  Mehl  eingerührt,  dass 
sich  eine  compacte  Masse  bildet.  Letztere  wird  hierauf  auf  die  mit  Mehl 
bestreute  Hand  genommen,  und  in  dieselbe  noch  so  viel  Mehl  eingeknetet, 
dass  sich  ein  steifer,  leicht  knetbarer,  durchaus  nicht  mehr  anhaftender  Teig- 
klumpen bildet.  Dieser  wird  dann  gewogen.  Bedeutet  G  das  Gewicht  dieses 
Klumpens,  W  die  wasserbindende  Kraft,  d.  h.  die  Menge  Wasser,  welche 
100  Thle.  Mehl  aufnehmen  können,  so  ergiebt  sich: 

(ö— 10):10  =  100 :W    oder    W  =z  - 

Im  Mittel  beträgt  W^  50  Proc.  (das  Gewicht  des  obigen  Teigklumpens 
somit  30  g).  Bei  Weizenmehl  beträgt  W  bis  zu  60  Proc.',  bei  Boggenmehl 
bis  zu  52,5  Proc. 

Kleber.  Für  die  Beurtheilung  der  Backfahigkeit  des  Weizenmehles 
ist  eine  qualitative  und  quantitative  Prüfung  des  Klebers  von  Wichtigkeit. 

a)  Der  oben  erhaltene  Teigklumpen  wird  nach  halbstündigem  Stehen 
unter  einem  dünnen  Wasserstrahle  so  lange  vorsichtig  ausgeknetet,  bis  das 
Wasser  nicht  mehr  weiss  abläuft. 

b)  100  g  Mehl  werden  mit  40  g  Wasser  zu  einem  Teig  geknetet,  letzterer 
eine  Viertelstunde  stehen  gelassen  und  dann  in  einem  Stack  Leinwand  unter 
einem  dünnen  Wasserstrahle  so  lange  ausgeknetet,  bis  das  Wasser  nicht 
mehr  weiss  abfliesst.  Der  nach  a)  oder  b)  übrigbleibende  Kleber  ist  feucht 
(nach  sorgföltigem  Abtropfen)  zu  wägen.  Gutes  Weizenmehl  liefert  28  bis 
30  Proc.,  jedenfalls  nicht  unter  25  Proc.  feuchten  Klebers. 

Der  Kleber  aus  gutem  Weizenmehle  bildet  eine  gelbliche,  zähe,  zu 
dünnen  Strängen  ausziehbare,  am  trockenen  Finger  klebende,  geruchlose 
Masse.  Verdorbenes  Mehl  liefert  einen  leicht  zerreissenden ,  nicht  zähe  zu- 
sammenhängenden Kleber.  Aehnlich  verhält  sich  der  Kleber  ans  einem  Ge- 
misch von  Weizen-  und  Eoggenmehl,  sowie  aus  einem  Gemisch  von  Weizen« 
und  Bohnenmehl  (Castormehl). 

Bohnenmehl,  welches  leicht  unter  dem  Mikroskop  an  der  Form  der 
Stärkekörner  zu  erkennen  ist,  förbt  den  Kleber  grauroth,  bezüglich  dunkler 
als  der  normale  Kleber  und  verleiht  demselben  einen  eigenartigen  Geruch 
und  Geschmack  (bohnen-  oder  krautartig).  Erbsenmehl  dürfte  im  Weizen- 
mehl kaum  vorkommen;  dasselbe  färbt  den  Kleber  grünlich  und  ertheilt  ihm 
ähnlichen  Geruch  und  Geschmack  wie  das  Bohnenmehl. 

Backfähigkeit,  a)  Eine,  wie  oben  erörtert  ist,  hergestellte  Teigkugel 
werde  mit  einem  Fliesspapierhut  bedeckt  an  der  Luft  liegen  gelassen.  Teig 
aus  gutem  Mehl  trocknet  schon  nach  wenigen  Stunden  an  der  Oberfläche  ab, 
Teig  aus  verdorbenem  Mehl  trocknet  schlecht  ab,  zeigt  feuchte  Oberfläche 
und  bisweilen  Neigung  zum  Zerfliessen. 

b)  Man  stelle  von  dem  zu  prüfenden  Mehle  ein  Probegebäck  her. 

c)  10  g  Mehl  werden  mit  50  g  kalten  Wassers  in  einem  Becherglase  zu 
einem  gleichmässigen  Brei  angerührt  und  dann  allmälig  auf  60*0.  erwärmt. 
Gutes  Mehl  liefert  hierbei  einen  steifen,  sich  längere  Zeit  unverändert  halten- 
den Kleister,  sohlechtes  Mehl  dagegen  keinen  regulären  Kleister  oder  doch 
nur  vorübergehend.  Letzterer  verflüssigt  sich  bald  zur  Oonsistenz  eines 
dünnen  Syrups. 

Säuregehalt.  Der  Säuregehalt  des  Mehles  sei  ein  möglichst  geringer; 
frische  Mehle  enthalten  wenig,  alte  Mehle  mehr  Säure.  Da  über  den  Säure- 
gehalt des  Mehles  bisher  keine  Normen  ezistiren,  verwende  man  als  Ver- 
gleichsobject  ein  notorisch  gutes  Mehl.    25  g  Mehl  werden  mit  Alkohol  von 
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50  Proc.  gleichmftaaig  angerieben,  in  einen  250  com  «Kolben  gebracht,  mit 
Alkohol  von  50  Proo.  bin  zur  Marke  anfgeföllt  und  aeebs  Standen  lang  unter 
öfterem  XJmscbütteln  Btehen  gelaasen.  Hierauf  flltrire  man  und  ütrire  50  oem 
des  Filtrats  (=  5  g  Mehl)  mit  Vio*  Normalkalilauge  unter  Anwendung  tod 
PbenolphtaleYn  als  Indicator.  Man  drücke  den  Säuregehalt  yon  100  g  Mehl 
in  Prooenten  MUohs&ure  aus  (56  g  KOH  =  00  g  0*H*0'). 

Billigere  Mehle.  L  Weizenmehl,  a)  Kartoffelmehl  ist  unter  dem 
Mikroskope  leicht  durch  die  Form  der  St&rkekömer  kenntlich  (mit  Terddiinter 
JodlOeung  befeuchtet).  Bahrt  man  1  Tbl.  Mehl  mit  10  Thln.  Salzsäure 
(2  Tbln.  HCl  yon  25  Proc.,  1  Tbl.  Wasser)  an,  so  zeigt  Kartoffelmehl  etnen 
eigenthämlich  krantartigen  Geruch,  b)  Beismehl,  Maismehl,  Baeh- 
weizenmehl  kennzeichnen  sich  unter  dem  Mikroskope  durch  die  Form  der 
Stftrkekömer,  ebenso  auoh  c)  Bohnenmehl (Castormehl).  Letzteres  oharakte- 
risirt  sich  auch  durch  die  Beschaffenheit  und  den  Geruch  des  Klebers  (siehe 

Fig.  88. 


Weizenhaare,  300  fache  Yergr.        Boggenhaare,  SOOfache  Vergr. 


oben),  sowie  durch  den  hohen  Stickstoffgehalt  (Weizenmehl  =  lObis'liProc^ 
Bohnenmehl  28,6  Proc.  Stickstoffsubstanz,  d.  h.  K  X  6,25). 

Zum  Nachweis  yon  Maisstärke  im  Weizenmehle  empfiehlt 
K.  Baumann  0,1g  Mehl  mit  lOccm  Kalilauge  yon  genau  1,8  Proc  in  einem 
Beagensglase  mehrfach  durchzuschütteln  und  dem  Gemisch  nach  zwei  Minuten 
vier  bis  fünf  Tropfen  Salzsäure  yon  25  Proc  zuzusetzen.  In  der  noch  alka- 
lisch reagirenden  Mischung  ist  Weizen-  und  Boggenmehl  alsdann  yerquoUeB» 
während  Maismehl  noch  deutlich  in  seinen  mikroskopiNhen  Formen  erkenn- 
bar bleibt. 

II.  BoggenmehL  a)  Schwarzes  Weizenmehl.  Sowohl  Weiten-, 
als  auch  Boggenmehl  enthalten  stets  eine  gewisse  Menge  yon  den  Haaren, 
die  auf  der  Oberfläche  der  K&mer  sitzen.  Letztere  unterscheiden  sich  nach 
Wittmack  unter  dem  Mikroskope  durch  die  Stärke  der  Wandung  und  die 
Weite  des  Lumens.  Weizen  zeigt  dickwandige  Haare  mit  engem  Lumen 
(Wandstärke  =  7  mkm,  Lumen  =:  1,4  bis  2  mkm  Durchmesser);  Boggen  zeigt 
dünnwandige  Haare  mit  weitem  Lumen  (Wandstärke  =  3  bis  4  mkm,  Luomb 
=  7  mkm  Durchmesser)  (Fig.  88).  Um  diese  Haare  leichter  sichtbar  zu 
machen ,  koche   man  eine  Probe  Mehl  zwei  bis  drei  Stunden  lang  mit  yer 
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dünnter  Salzsäure  (siehe  obige  Oellulosehestimmung),  lasse  absetzen  nnd  prüfe 
den  Absatz  unter  dem  Mikroskope,  nach  F&rbung  mit  Anilinsulfatlösung. 

Man  rühre  femer  1  g  Mehl  mit  50  ccm  Wasser  in  einem  dünnwandigen 
Becherglase  zu  einem  gleichm&ssigen  Breie  an,  erwftrme  denselben  unter 
Umrühren  im  Wasserbade  auf  62,5^0.  und  kühle  dann  sofort  durch  Ein- 
stellen in  kaltes  Wasser  ab.  Bie  BoggenstftrkekOmer  erscheinen  dann  unter 
dem  Mikroskope  fast  sämmtlioh  aufgequollen  und  formlos  geplatzt  (sehr 
wenige  sind  nur  noch  intaot),  wogegen  die  Weizenstftrkekömer  grOsstentheils 
unverändert  bleiben  (Wittmack).  Man  führe  jedoch  neben  einander  drei 
Proben  aus:  1.  mit  reinem  WeizenmehlCf  2.  mit  reinem  Boggenmehle,  8.  mit 
dem  zu  prüfenden  Mehle,  femer  untersuche  man  auch  die  verkleisterte 
Masse  unter  dem  Mikroskope  auf  die  Gestalt  der  Haare,  welche  meist  als 
Schaum  obenauf  schwimmen. 

b)  Hülsenfrüchte  (Bohnen-,  Erbsenmehl).  Man  untersuche  die  Fonn 
der  Stärkekömer  unter  dem  Mikroskope  und  rühre  das  Mehl  mit  verdünnter 
Salzsäure  (1:1)  an :  eigenartiger  Leguminosengeruch. 

o)  Mutterkorn  (siehe  dort). 

d)  Gerstenmehl.  Man  äschere  2  bis  Sg  Mehl  ein,  rühre  die  Asche 
mit  Salzsäure  an  und  prüfe  unter  dem  Mikroskope:  wellige,  verkieselte  Epi- 
denniszellen.    Die  Benutzung  eines  Vergleichsobjectes  ist  nothwendig. 

Mehl  von  ausgewachsenem  Getreide  zeigt  eine  geringere  Back- 
lähigkeit  als  normales.  Dasselbe  zeigt  beim  Zusammendrücken  mit  der  Hand 
nicht  das  leichte  Zusammenballen,  sondern  mehr  ,schlifOge"  (fein  pulverige 
oder  sohlnpferige)  Beschaffenheit.  Die  S>ärkek6raer  erscheinen  unter  dem 
Mikroskope  vielffu^  zerrissen  und  zerklüftet,  namentlich  beim  Befeuchten  mit 
Methylviolettlüsung.  Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  auch  bei  Mehl, 
welches  sich  beim  Mahlen  zu  stark  erhitzt  hat.  Mehl  von  ausgewachsenem 
Getreide  enthält  viel  mehr  Dextrin  und  Traubenzucker,  als  normales;  eine 
vergleichende  Bestimmung  dieser  Kohlehydrate  nach  den  Angaben  auf  S.  862 
dürfte  daher  weitere  Anhaltspunkte  liefern.  Das  Gleiche  ist  der  Fall  bei  dem 
Säuregehalt  (s.  8.  859). 

Unkräuter.  Unkräuter  rufen  Färbung  des  Mehles  oder  das  Vorhanden* 
sein  von  gefärbten  Punkten  hervor  (man  drücke  das  Mehl  mit  einem  Löffel 
glatt  und  prüfe  mit  der  Lupe).  Zur  weiteren  Kennzeichnung  koche  man  eine 
Mehlprobe  zwei  bis  drei  Stunden  mit  verdünnter  Salzsäure  (siehe  obige  Cellu- 
losebestimmung),  lasse  absetzen  und  prüfe  diesen  Absatz  mikroskopisch  unter 
Benutzung  von  Vergleichsobjecten.    YergL  auch  Saponin  und  Bhinanthin. 

Eindermehle. 

Als  „Kindermehle**  bezeichnet  man  Gemenge  von  condensirter  Milch 
mit  Mehl  (Oerealien-  oder  Leguminosenmehl),  welches  zum  Theil  durch  Er- 
hitzen mit  wenig  Säure  auf  100  bis  126®  0.  in  Dextrin  übergeführt  ist.  Die- 
selben sollen  als  Ersatz  der  Muttermilch  dienen.  Ein  Kindermehl  von  fol- 
gender Zusammensetzung  würde  nach  J.  König  diesem  Zwecke  am  besten 
dienen:  Wasser  6  Proc.,  Stickstoflbubstanz  15  Proc.  Fett  5  Proc,  lösliche 
Kohlehydrate  50  Proc,  unlösliche  Kohlehydrate  20  Proc.,  Holzfkser  0,5  Proc, 
Asche  2,5  Proc,  P'O^  1  Proc. 

Die  Untersuchung  der  Kindermehle  erstreckt  sich  auf  die  Er- 
mittelung der  Menge  obiger  Substanzen,  wobei  Wasser,  Asche,  Fett,  Stick- 
fltoffrabstanz  und  Celluloee  ebenso  wie  im  Mehle  (siehe  oben)  bestimmt  werden. 
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Zar  Bestioimuiig  der  Phosphorsäare  (mittelst  Ammoniammolybdat)  dient 
die  Asche.  Zur  ErmitteluDg  der  löfllichen  Kohlehydrate  schüttele  man  5  g 
Kindermehl  mit  200  ccm  heissem  Wasser  gleichmässig  an,  lasse  nnter  häufigem 
Umrühren  zwei  bis  drei  Standen  stehen,  setze  50 ccm  Alkohol  Ton  90  Proc. 
zu,  lasse  absetzen,  filtrire,  dampfe  50 com  des  Filtrates  (=  lg  Kindermelü) 
in  einem  gewogenen  Schälchen  zur  Trockne  ein  nnd  trockne  den  Backstand 
bei  100  bis  105^0.  bis  zum  constanten  Gewichte.  Das  Ausziehen  der  5  g 
Kindermehl  kann  behufs  Bestimmung  der  löslichen  Kohlehydrate  auch  mit 
kaltem  Wasser  erfolgen,  es  ist  jedoch  dann  der  flltrirte  Auszug  vor  dem  Sin- 
dampfen  noch  durch  Aufkochen  und  erneutes  Filtriren  von  gelösten  Eiweias- 
stoffen  zu  befreien.  Bei  genauen  Bestimmungen  ist  der  Trockenrückstand 
noch  zu  veraschen  und  die  dabei  verbleibenden  Aschenbestandtheile  davon 
in  Abzug  zu  bringen.  Soll  auch  der  meist  sehr  geringe  Oehalt  an  Stickstoff- 
substanz, welcher  in  den  auf  obige  Weise  bestimmten  löslichen  Kohlehydraten 
vorhanden  ist,  noch  berücksichtigt  werden,  so  bestimme  man  in  50oem 
obiger  Filtrate  den  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl,  multiplicire  denselben 
mit  6,25  und  bringe  diesen  Werth  dann  noch  in  Abzug.  Gewöhnlich  kann 
diese  Stickstoffsabstanz  vernachlässigt  werden.  Die  unlöslichen  Kohlehydrate 
pflegt  man  aus  der  Differenz  zu  bestimmen,  nachdem  die  übrigen  Bestand- 
theile  procentisch  ermittelt  sind. 

Eine  genaue  Bestimmung  der  Dextrine  in  den  Kindermehlen  oder 
in  anderen  Haterialien  ist  bei  der  schwierigen  Trennung  derselben  von  an- 
deren Kohlehydraten  kaum  möglich.  Nach  den  Vereinbarungen  zur  ein- 
heitlichen Untersuchung  der  Nahrungsmittel  (Entwurf  1897)  sollen  zu  diesem 
Zwecke  250 ccm  obigen,  die  löslic^ien  Kohlehydrate  enthaltenden  Anszoges 
oder  ein  etwa  2,5  g  Trockensubstanz  entsprechender  Theil  einer  anderen,  auf 
Dextrine  und  Zucker  za  untersuchenden  Flüssigkeit  in  einer  Porcellanaohade 
auf  dem  Wasserbacie  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft,  die  restirende  syrup» 
artige  Masse  in  10  oder  20  ccm  warmen  Wassers  gelöst  und  diese  Iiösung 
unter  fortwährendem  Umrühren  allmälig  mit  100,  bezw.  200 ccm  Alko- 
hol von  95  Vol. -Proc.  versetzt  werden.  Nach  dem  Absetzen  soll  die  fast 
klare  alkoholische  Lösung  (Z)  von  dem  Dextrin  enthaltenden  Niederschlage 
abfiltrirt  und  letzterer  (in  der  Schale)  durch  Verreiben  mit  einem  Pistill 
mehrmals  mit  kleinen  Mengen  eines  Gemisches  aus  1  Vol.  Wasser  und  10  VoL 
Alkohol  von  95  Vol. -Proc.  ausgewaschen  werden.  Der  hierbei  verbleibende 
dextrinhaltige  Bück  stand  ist  dann  in  wenig  heissem  Wasser  zu  lösen,  die 
Lösung  auf  10  ccm  einzudampfen  und  von  Neuem  mit  100  ccm  Alkohol,  wie 
oben  angegeben,  zu  fällen  und  dieses  Dextrin  (D^  nach  dem  Absetzen  dann 
noch  mit  Alkohol  auszuwaschen.  In  der  gleichen  Weise  ist  auch  der  erste 
alkoholische  Auszug  (Z),  im  Verein  mit  dem  zum  Auswaschen  verwendeten 
Alkohol,  nachdem  der  Alkohol  durch  Eindampfen  verjagt  ist,  zur  Absoheidang 
kleiner,  in  Lösung  gegangener  Deztrinmengen,  nochmals  mit  Alkohol  zu 
fällen  (D^.  Der  Verdampfungsrückstand  ist  zu  diesem  Zwecke  in  10  ccm 
Wasser  zu  lösen  und  diese  Lösung  mit  100  ccm  Alkohol  zu  versetzen. 

Um  in  den  dextrinhaltigen  Ausscheidungen  D^  und  D^  das  Dextrin 
selbst  zu  ermitteln,  löst  man  dieselben  in  einer  abgemessenen  Menge 
Wasser,  und  zwar  so,  dass  eine  Lösung  in  einer  Verdünnung  von  etwa  1 :  100 
resultirt,  fügt  zu  je  100  ccm  derselben  10  com  Salzsäure  von  1,185  speeif. 
Gewicht  und  theilt  die  Mischung  hierauf  in  drei  gleiche  Theile.  Von  diesen 
Lösungen  wird  alsdann  die  eine  eine  Stunde,  die  andere  zwei  Stunden  und 
die  letzte  drei  Stunden  am  Bückflusskühler  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt, 
jede  derselben  hierauf  rasch  abgekühlt  und  mit  Natronlauge  neatralisirt. 
Das  Volum  dieser  Flüssigkeiten  ist,  nachdem  es  durch  Zusatz  von  wenig 
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Wasser  abgerandet  ist,  zu  notiren  und  ist  alsdann  in  je  25  com  derselben  die 
Menge  des  gebildeten  Traubenzuckers  nach  AUihn  oder  E.  Wein  (siehe 
Traubenzucker)  zu  bestimmen.  Das  höchste  Besultat,  welches  hierbei  unter 
Benutzung  dieser  drei  Lösungen  (eine,  zwei  und  drei  Stunden  lang  erhitzt) 
erzielt  wird ,  ist  als  das  richtige  anzunehmen.  Aus  der  auf  diese  Weise  ge- 
fundenen Menge  Traubenzucker  ergiebt  sich  die  entsprechende  Menge  Dex- 
trin durch  Multiplication  nüt  0,9  (C«H"0«  =  CH^O*).  Letzterer  Werth 
ist  alsdann  zu  yerdreifachen  und  unter  Berücksichtigung  desYolums  der  Ter- 
wendeten  Zuckerlösung  für  die  Menge  der  zur  Untersuchung  benutzten  Sub- 
stanz (in  obigem  Falle  für  2,5  g  Kindermehl)  in  Anrechnung  zu  bringen. 

Die  vereinigten  alkoholischen  Filtrate  (Z),  welche  die  Zuckerarten  des 
Untersuchungsmateriales  enthalten,  sind  durch  Abdampfen  von  Alkohol  zu 
befreien ,  der  Bückstand  ist  hierauf  in  Wasser  zu  lösen ,  die  Lösung  auf  ein 
bestimmtes  Yolum  zu  bringen  und  zur  Bestimmung,  bezw.  Trennung  ^er  vor- 
handenen Zuckerarten  zu  verwenden. 

Proteinmehle  existiren  im  Handel  in  zwei  Arten,  die  8  bis  9  Proc. 
Stickstoff  enthalten:  das  Aleuronatmehl  von  Hundthausen,  welches  aus 
dem  bei  der  Weizenstärkefabrikation  nach  Martin  (s.  S.  849)  abfallenden 
Kleber  gewonnen  wird,  und  das  Prote\'nmehl  von  Nördlinger.  Letzteres 
wird  aus  den  Bückständen  der  Oelfabrikation  (den  Oelkuchen),  die  grosse 
Mengen  von  ProteYn  und  Kohlehydraten  enthalten,  dargestellt.  Zur  Ent- 
fernung der  freien  Fettsäuren  extrahirt  man  die  gepulverten  Oelkuchen  mit 
Alkohol,  eventuell  röstet  man  auch  dieselben  und  laugt  sie  mit  Wasser  aus. 
Die  noch  vorhandenen  Schalentheile  werden  mechanisch  beim  Mahlen  ent- 
fernt. Als  Endproduct  ergeben  sich  sehr  stick stoif-  und  fettreiche  Mehle, 
welche  als  Zusätze  zu  den  gewöhnlichen  Mehlen  Verwendung  finden. 


Brot 

Als  „Brot"  bezeichnet  man  einen  aus  Mehl  und  Wasser  bereiteten  steifen 
Teig,  welcher  in  Folge  der  durch  Sauerteigzusatz  veranlassten  Kohlensäure- 
entwiokelung  gelockert  und  hierauf  durch  genügendes  Erhitzen  gebacken  ist. 
Der  dem  Brotteig  zugesetzte  Sauerteig  (in  Gährung  übergegangener,  mit 
Hefe  versetzter,  älterer  Brotteig)  enthält  verschiedene  Saccharomyces-  und 
Bacterienarten.  Die  Saccharomyces -(Hefe-)  arten  spalten  den  Zucker  des 
Mehles  in  Alkohol  und  Kohlensäureanhydrid,  welches  den  Teig  auflockert; 
die  Bacterienarten,  im  Verein  mit  der  im  Sauerteig  gebildeten 'Milchsäure  etc. 
bedingen  eine  theilweise  Lösung  und  Umwandlung  des  Klebers,  sowie  auch 
der  Stärke.  Bei  dem  Backprocess  wird  der  aufgegangene  und  geformte  Teig 
einer  Temperatur  von  180  bis  280*  0.  ausgesetzt.  Hierdurch  verdampft  ein  Theil 
des  Wassers,  sowie  die  Hauptmenge  des  gebildeten  Alkohols;  die  Eiweissstoffe 
werden  coagulirt  und  die  im  Lineren  des  Gebäckes  befindliche  Stärke  wird 
verkleistert,  sie  quillt  unter  Bindung  des  Wassers  auf,  so  dass  der  vorher 
weiche,  klebrige  Teig  eine  lockere,  trockene  Beschaffenheit  annimmt.  Die  bereits 
durch  die  Gährung  eingeleitete  Lockerung  des  Teiges  wird  beim  Backen 
durch  die  entweichende  Kohlensäure  etc.  weiter  gefördert.  Gleichzeitig  bildet 
sich  eine  durch  Caramel  mehr  oder  minder  braun  gefärbte,  dextrinhaltige 
Binde.     100  Thle.  Mehl  liefern  etwa  180  Thle.  Brot. 

Prüfung  des  Brotes.  Dasselbe  sei  schön  gewölbt,  die  Binde  glatt 
und  braun  (nicht  zu  hell  und  nicht  zu  dunkel),  nicht  abrindig  und  nicht 
wasserstreifig.  Angeschnitten,  zeige  es  einen  angenehmen,  nicht  sauren  Ge- 
ruch.   £b  besitze  lockere,  elastische,   kleinporige  Beschaffenheit,   sei  nicht 
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bröcklig  oder  klebrig,  zeige  eine  der  Qualität  entapreehende  Farbe  und  eis 
richtiges  Verh&ltnifls  von  Binde  cur  Rmme. 

Ausser  den  obigen  äusseren  Merkmalen  kommen  noch  folg«nde  Punkte 
bei  der  Werthschätzung  des  Brotes  in  Frage:  Wassergehalt.  50  bis  100g 
Krume,  aus  der  Mitte  des  Brotes  entnommen,  werden  zerkleinert,  gemischt 
und  dann  hiervon  5  bis  10  g  bei  100  bis  105*  C.  bis  cum  constanten  Gewichte 
getrocknet.  Feines  Weizenbrot  enthält  35  bis  86  Proc,  gröberes  Weizenbrot 
40  Proc. ,  Boggenbrot  40  bis  45  Proc. ,  Pumpernickel  48  Proc. ,  Commisbrot 
40  bis  48  Proc.  Wasser.  Asche  ist  im  Weizenbrot  1  bis  1,2  Proc,  im 
Boggenbrot  1  bis  1,5  Proc.,  im  Pumpernickel  und  im  Commisbrote  1,5  Proc 
enthalten. 

Eleie  (Bohcellulose)  ist  wie  im  Mehl  zu  bestimmen  (aus  Krume). 
Weizenbrot  enthält  0,3  bis  0,4  Proc.,  Boggenbrot  0,5  Proc,  Pumpernickel 
1  Proc,  Commisbrot  1,5  Proc  Cellulose. 

Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  (im  Wesentlichen  von  Milch- 
säure und  Essigsäure  herrührend)  zerkleinere  man  50  g  Brotkrume,  fibeigiesK 
sie  in  einem  Becherglase  mit  200  ccm  beissen  Wassers,  lasse  bedeckt  erkaltes 
und  alsdann  die  Mischung  mehrere  Stunden  lang  möglichst  kühl  stehen. 
Hierauf  zerreibe  man  den  Brotbrei  fein  in  einem  Porcellanmörser ,  füge  2  bis 
8  ccm  Phenolphtaleünlösung  (von  2  Proc.)  zu  und  titrire  unter  Umruhreo  mit 
Vi«-f  bezüglich  mit  Normalkalilauge  bis  zur  bleibenden  schwachen  Bon- 
färbung. Jedes  Cublkcentimeter  Normalkalilauge,  welches  unter  diesen  Be- 
dingungen zur  Sättigung  von  100  g  frischer  Brotkrume  verbraucht  wird, 
eUtspricht  nach  K.  B.  Lehmann  einem  Säuregrade.  Nach  demselben  Autor 
ist  Brot  von  1  bis  2  Säuregraden  als  nicht  sauer,  von  2  his  4  fiinre- 
graden  als  schwach  säuerlich,  von  4  bis  7  Säuregraden  als  schwach 
sauer,  von  7  bis  10  Säuregraden  als  kräftig  sauer,  von  10  bis  15  Siore- 
graden  als  stark  sauer,  von  15  bis  20  Säuregraden  als  äusserst  stark 
sauer  zu  bezeichnen. 

Fremde  Mehle  sind  im  Brot  nur  schwierig  nachweisbar,  man  pröfe 
daher  das  verwendete  Mehl  (siehe  dort).  Unkräuter  machen  sich  häufig 
schon  durch  die  Farbe  des  Brotes  bemerkbar;  sonst  prüfe  man  den  Bück- 
stand von  der  Cellulosebestimmung  mikroskopisch  (vergl.  Mehl).  Ueber  den 
Nachweis  von  anorganischen  Stoffen,  Alaun,  Zink-,  Kupfersulfat  siehe  Kehlt 
über  den  Nachweis  von  Mutterkorn,  Melampyrum  siehe  dort. 


Stärkeähnliche  Stoffe:  (C^E^^O^y. 

Als  stärkeähnliche  Steife  bezeichnet  man  einige  organische  YerbinduDgeo 
der  Formel  (C^W^O*)^,  welche  in  ihren  Eigenschaften  in  der  Mitte  stehen 
zwischen  der  Stärke  und  den  Oummiarten.  Sie  zeigen  nicht  die  oiganisirte 
Structur  wie  die  Stärke,  liefern  mit  Wasser  gekocht  keinen  Kleister  und 
erleiden  durch  Jodlösung  keine  BlauArbung.  Zu  diesen  stärkeähnlichen 
Stoffen  zählt  das  Inulin,  das  Lichenin,  das  Glycogen,  das  Para- 
amylum  etc. 

Inulin:  C«H"0*  -f  xH«0  (Helenin,  Alantin,  Dahlin.  Syn- 
antherin),  findet  sich  an  Stelle  von  Stärke  in  den  unterirdischen  Theüen 
vieler  Oompositen ;  besonders  reich  sind  daran  die  mehrjährigen  Warseln  von 
Inula  hdenium,  Taraxaeum  offteinaUf  OarUfM  aeaüUa,  Oiekorium  intyhus,  die 
Knollen  der  Dahlien,  der  Helianthusarten  etc.,  namentlich  im  Herbst  Auch 
in  dem  fleischigen  Stamme  der  Cacalia-  und  Kleiniaarten ,  in  dem  Stamme 
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Ton  Mttschia,  in  den  Stengeln  von  SeUiera  rtidieans  (Krans),  sowie  in  der 
von  Eucalyptus  dumoaa  stammenden  Lerp -Manna  (Anderson)  ist  Innlin  in 
beträchtlicher  Menge  enthalten.  Das  Inulin  ist  in  den  lebenden  Pflanzen  nur 
im  gelösten  Zustande  yorhanden  (im  Zellsaft),  erst  beim  Trocknen  der  Pflanzen- 
theile  scheidet  es  sich  als  feinkörniges  Pulver  oder  als  unregelmässig  eckige 
und  glasige  Massen,  aus  Alkohol  oder  Glycerin  auch  in  Form  von  Sphäro- 
krystallen  ab. 

Zur  Darstellung  des  Inulins  zerreibt  man  die  Knollen  von  Dahlien  oder 
von  HeUanthus  iuberosus  zu  einem  gleichmässigen  Brei  und  wäscht  daraus 
auf  einem  feinen  Haarsiebe  unter  einem  schwachen  Btrahle  kalten  Wassers 
das  Inulin  aus.  Aus  der  abfliessenden  milchigen  Flüssigkeit  setzt  sich  all- 
mälig  das  Inulin  ab.  Scheidet  es  sich  zu  langsam  ab,  so  erhitzt  man  die 
gesammte  Flüssigkeit  zum  Kochen,  trennt  das  abgeschiedene  Eiweiss  durch 
Goliren  und  stellt  alsdann  die  Lösung  einige  Tage  bei  Seite. 

Schneller  erfolgt  die  Abscheidung  des  Inulins  aus  dieser  Lösung,  wenn 
man  dieselbe  mit  dem  gleichen  Yolum  Alkohol  versetzt  oder  sie  in  einer 
Kältemischuug  zum  Gefrieren  bringt.  Nach  dem  Aufthauen  scheidet  sich  als- 
dann das  Inulin  zunächst  als  ein  gefärbter  Niederschlag  ab;  derselbe  ist  zur 
weiteren  Beinigung  in  heissem  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  zu  flltriren  und 
dann  abermals  zum  Gefrieren  zu  bringen.  Diese  Operationen  sind  so  oft  zu 
wiederholen,  bis  sich  das  Inulin  rein  weiss  ausscheidet,  und  ist  letzteres 
schliesslich  mit  Alkohol  auszuwaschen  (Kiliani)* 

Bei  Anwendung  letzterer  Darstellungsmethoden  können  die  zerkleinerten 
Dahlia-  oder  Helianthusknollen ,  oder  auch  die  Wurzel  von  Inula  heUnium 
direct  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Calciumcarbonat  (um  die  Ein- 
wirkung der  Pflanzensäuren  auf  das  Inulin  zu  verhindern),  ausgekocht  werden. 

Das  Inulin  bildet  ein  weisses,  stärkeähnliches,  aus  mikroskopischen 
Kugeln  (doppelt  brechenden  Sphärokrystallen)  bestehendes  Pulver  oder  eine 
homartige,  mattweisse  Masse  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Im  lufttrockenen 
Zustande  enthält  es  10  bis  11  Proc.  Wasser.  Bei  100®  C.  getrocknet,  besitzt 
es  nach  Kiliani  die  Zusammensetzung  6  (C^H^^G^)  -{-  H'O.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich  (0,02 :  100) ,  leicht  dagegen  in  kochendem. 
In  Alkohol  ist  es  nahezu,  in  Aether  vollständig  unlöslich.  Die  wässerige 
Lösung  dreht  die  Polarisatiocsebene  nach  links:  [a]p  =  —  36,57*  (Lescoeur, 

Morelle).  Die  heisse  wässeiige  Lösung  des  Inulins  bildet  beim  Erkalten 
keinen  Kleister.  Jodlösung  färbt  das  Inulin  gelb.  Mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, oder  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  geht  es  in  Fruchtzucker  über. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Ameisensäure,  Glycolsäure,  Oxalsäure  und 
Traubensäure.  Fehling' sehe  Kupferlösung  wird  nicht  durch  Inulin  reducirt, 
wohl  aber  ammouiakalische  Silberlösung.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  das  Inulin  schon  bei  niedriger  Temperatur  unter  Bildung  von  Inulin- 
sulfo säure  geschwärzt.  Beim  Erhitzen  auf  165*0.,  beim  Erhitzen  mit 
Gl3*cerin,  sowie  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  liefert  das  Inulin,  ähn- 
lich wie  die  Stärke,  dextrinartige,  linksdrehende  Producte:  PyroinuliU} 
Metinulin,  Lävinulin,  Inulinoid.  Als  Endproduct  der  Hydrolyse  resul- 
tirt  Lävulose.  Das  Inulinoid  soll  nach  Popp  auch  in  den  unreifen  Dahlia- 
und  Helianthusknollen  vorkommen. 

Das  Inulin  findet  Verwendung  zur  Herstellung  von  Brot  für  Diabetiker. 

NachTanret  finden  sich  in  den  Topinamburknollen  und  in  der  Sonnen- 
blume, neben  Inulin,  noch  zwei  demselben  nahestehende  Kohlehydrate,  das 
Pseudoinulin  und  daslnulenin,  welche  sich  durch  die  schwächere  Links- 
drehung und  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Baryumverbindungen 
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vom  iDulin  unterscheiden.  Das  Pseudoinalin:  6  0*H^*0^  -{-  H'O,  ist  in 
der  Form  und  dem  Verhalten  dem  Inulin  äusserst  ähnlich.  Das  Inalenin: 
5C*H^*0^  +  H'O,  bildet  feine  Nadehi,  die  in  kaltem  Barytwasser  löslich  sind. 

Irisin  (Phlei'n)  findet  sich  in  einer  Menge  von  mehreren  Prooenten 
in  den  im  Februar  und  März  gesammelten  Bhizomen  von  Iris  Pteudacorus 
(Wallach).  Es  wird  aus  dem  wässerigen,  durch  Bleiessig  und  hierauf  durch 
H'S  gefällten  Auszuge  durch  Alkohol  abgeschieden.  Weisses,  stftrkefihn- 
liches  Pulver,  welches  mit  wenig  kaltem  Wasser  einen  kieisterähnlichen  Brei 
bildet,  der  sich  jedoch  bei  gelindem  Erwärmen  klar  auflöst.  100  Thle.  der 
kalten  wässerigen  Lösung  enthalten  3,26  Thle.  wasserfreien  Irisins.  Die 
Lösung  ist  stark  linksdrehend.  Für  eine  Lösung  von  2  Proc  bei  22*0.  ist 
[ajj)  =  —  49,9®.  Jodlösung  ruft  keine  Färbung  hervor.  Yerdünnte  Schwefel- 
säure erzeugt  Fruchtzucker.  Bei  100^0.  getrocknet  hat  das  Irisin  die  For- 
mel 6  O'H^'^O^  -h  H*0.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  es  in  kleinen 
Kugeln,  die  sich  jedoch  von  denen  des  Inulins  durch  die  Form  und  Grösse, 
sowie  meist  auch  durch  das  Fehlen  der  Doppelbrechung  unterscheiden. 

Mit  dem  Irisin  scheinen  identisch  zu  sein  die  Kohlehydrate  von  PkUum 
arvenaej  BcAdingera  arundincLceüt  Dracaena  auftrolü (Eckstrand,  Johansonj, 
sowie  vielleicht  auch  das  Triticin  der  Wurzel  von  TriHeum  repena 
(H.  Müller).  Diese  Kohlehydrate  entsprechen  bei  100*0.  getrocknet  eben- 
falls der  Formel  6  0*H^*0^  -f-  H'O;  sie  sind  linksdrehend  und  liefern  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Fruchtzucker.  Aehnliches  gilt  von 
dem  Graminin  der  Bhizome  von  Triaetum  alpestrCf  Agrostis,  Calamagrostis, 
Featuca  und  Avena  (Eckstrand,  Johanson),  sowie  von  dem  Sin  ist  rin  oder 
8 c i  1 1  i n  der  weissen  und  rothen  Meerzwiebel ,  Urginea  Scilla  (Schmiedeberg). 

Lävulin,  bei  110*  0.  getrocknet,  (0*H"0*)a  Synanthrose,  findet  sich 
in  der  Eichenrinde,  sowie  neben  Inulin  in  den  Knollen  von  Dahlia  variabüis 
und  HeliarUhus  tuberostts.  Dasselbe  bildet  eine  lockere,  amorphe,  hygro- 
skopische, in  Wasser  leicht  lösliche,  optisch  inactive  Masse.  In  absolutem 
Alkohol  ist  es  kaum  löslich.  Es  reduoirt  Fehling^sche  Kupferlösung  nicht. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  geht  es  in  Trauben*  und  Fruchtsucker 
über  (Popp,  Tollens  u.  A.). 

/J-Lävulin:  2 C'H^'O* -f  H*0  (bei  100«0.),  Secalose,  ist  ein  dem 
Lävulin  ähnliches,  jedoch  in  kleinen  Prismen  krystallisirendes  Kohlehydrat, 
welches  sich  in  den  Boggenhalmen  vor  der  Samenbildung  findet.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  geht  es  in  Fruchtzucker  Über  (E.  Schulze)L 

Lävosin:  C«H"0*  +  H*0  (Oerosin),  ist  von  Tanret  ein  dem  Lävulin 
ähnliches,  jedoch  linksdrehendes,  amorphes  Kohlehydrat  benannt,  welches  in 
dem  Weizen  und  anderen  Getreidearten  vorkommen  soll.  Beim  Kochen  mit  ver^ 
dünnten  Säuren  entsteht  Fruchtzucker  und  ein  schwach  rechtsdrehender  Zucker. 

a-Amylan  und  /9-Amylan:  (0*H^*0^)n,  sind  inulin-,  bezüglich  gummi- 
ähnliehe  Körper,  welche  in  geringerer  Menge  im  Weizen,  Boggen  und  in  der 
Gerste  vorkommen.  Linksdrehend.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  Traubenzucker  (O'Sullivan). 

Lichenin:  (O'H^'^O^)'^  (Moosstärke),  kommt  in  vielen  Flechten,  nament- 
lich im  isländischen  Moose  vor  (Knop,  Sohnedermann  u.  A.).  Zur  Dar- 
stellung des  Lichenins  extrahirt  man  zerkleinertes  isländisches  Moos  nach 
einander  mit  Alkohol,  Aether,  schwacher  Sodalösung,  verdünnter  Salzsäure 
und  kaltem  Wasser,  oderlässt  es  zunächst  12  Stunden  lang  mit  kalter  Kalium- 
carbonatlösung  von  1  bis  2  Proc.  stehen,  wäscht  es  dann  durch  Decmntiren 
mit  ksltem  Wasser  aus  und  kocht  schliesslich  das  auf  die  eine  oder  die  an- 
dere Weise  gereinigte  isländische  Moos  mit  Wasser  aus.    Der  heisse  oolirte 
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Auszug  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte,  die  sich 
durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  beim  Ausfrierenlassen  oder  beim  Austrocknen 
in  eine  harte,  gummiartige,  geruch-  und  geschmacklose  Masse  verwandelt. 
Die  Reinigung  desselben  geschieht  durch  wiederholtes  Lösen  in  heissem 
Wasser  und  Ausfrierenlassen  .der  heiss  filtrirten  Lösung.  Jodlösung  färbt 
das  Lichenin  gelb  oder  braun.  In  kaltem  Wasser  quillt  es  gallertartig  auf, 
in  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  beim  Erkalten  erstarrt  die  Lösung 
zu  einer  Gallerte.  Mit  verdünnter  Schwefelsaure  gekocht,  geht  es  in  Trauben- 
zucker (?)  [nach  Esoombe  in  Galactose]  über.  Das  Lichenin  ist  optisch 
inaotiv.    Frisch  bereitet,  löst  es  sich  leicht  in  starker  Salzsäure. 

Neben  Lichenin  kommt  nach  Errera,  Hoenig  und  Schubert  in  dem 
isländischen  Moose  noch  ein  zweites  Kohlehydrat,  das  Isolichenin  oder  die 
Lichenin  stärke  oder  Flechtenstärke,  vor,  welches  die  Eigenschaften 
einer  löslichen  Modification  der  gewöhnlichen  Stärke  zeigt.  Das  Isolichenin 
wird  aus  der  wässerigen  Mutterlauge  des  Lichenins  durch  Eindampfen  und 
Fällen  mit  Alkohol  erhalten.  Durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Alkohol  kann  es  gereinigt  werden.  Amorphe,  in  Wasser  lösliche  Masse,  die 
durch  Jod  blau  gefärbt,  durch  Eisessig  nicht  verändert  wird. 

Glycogen:  (G*H*^0^)ii,  findet  sich  in  der  thierischen  Leber,  im  leben- 
den, ruhenden  Muskel,  im  Lungengewebe  des  Säugethierembryos ,  im  Blute, 
im  Eiter,  im  Pferdefleische,  in  den  Austern  imd  anderen  Mollusken  und 
Crustaceen  (Bernard,  Hensen,  Kasse,  M'Donnel,  Bizio,  E.  Eülzu.A.). 
Nach  Errera  kommt  Glycogen  auch  in  der  Hefe  und  vielen  Pilzen  vor. 
Nach  dem  Tode  verschwindet  es  allmälig,  indem  es  in  Traubenzucker,  Mal- 
tose und  Isomaltose  übergeht.  Zur  Darstellung  des  Glycogens  wird  die  Leber 
eines  unmittelbar  vorher  getödteten  Thieres  in  siedendes  Wasser  eingetragen, 
zerrieben  und  wiederholt  mit  Wasser,  am.  besten  unter  Druck,  ausgekocht. 
Den  colirten,  rasch  abgekühlten  Auszug  versetzt  man  abwechselnd  mit  Queck- 
silbeijodid- Jodkaliumlösung  und  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
von  stickstoffhaltigen  Beimengungen  entsteht,  und  fügt  dann  zu  dem  Filtrat 
so  viel  Alkohol,  dass  eine  starke  Abscheidung  von  Glycogen  erfolgt.  Nach 
längerem  Absetzen  wird  das  ausgeschiedene  Glycogen  gesammelt,  zunächst 
mit  Alkohol  von  60  Proc,  dann  mit  Alkohol  von  95  Proc.  und  schliesslich 
mit  Aether  ausgewaschen. 

Die  Extraction  des  Glycogens  aus  der  Leber  etc.  wird  durch  Zusatz 
von  etwas  Kalilauge  erleichtert.  Im  letzteren  Falle  ist  der  Auszug,  vor  der 
weiteren  Behandlung,  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren.  Das  Glycogen  ist  ein 
weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  zu  einer 
opalisirenden  Flüssigkeit  löst.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Aus  einprocen- 
tiger  wässeriger  Lösung  wird  reines,  aschefreies  Glycogen  durch  Alkohol 
nicht  gefällt,  wohl  aber  salz-  oder  aschehaltiges.  Fehling*sche  Kupfer- 
lösung wird  nicht  reducirt;  Jodlösung  färbt  es  burgunderroth.  Verdünnte 
Säuren  führen  es  sehr  leicht  in  Traubenzucker  über.  Bei  der  Einwirkung 
von  Parotidenspeichel  des  Menschen  geht  das  Leberglycogen  in  Tranben- 
zucker, Maltose  und  Isomaltose  über,  das  Gleiche  ist  der  Fall  bei  demMuskel- 
glycogen,  wenn  geringe  Mengen  von  Parotidenspeichel  angewendet  werden. 
Grössere  Mengen  von  Parotidenspeichel  erzeugen  aus  Muskelglycogen  nur 
Traubenzucker  und  Maltose.  Bindspankreas  führt  Leber-  und  Muskelglycogen 
in  Traubenzucker,  Maltose  und  Isomaltose  über.  Aus  den  Einwirkungs- 
producten  der  Diastase  auf  Muskelglycogen  lassen  sieh  Traubenzucker  und 
Isomaltose  isoliren.  Das  bei  100^0.  getrocknete  Glycogen  entspricht  der 
Formel  6  0*H^^O'  -f  H'O.  Dasselbe  ist  rechtsdrehend:  nach  E.  Külz 
[a]j  =  -f  211«;  nach  Huppert  [a]j^  =  +  196,63«. 
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Das  relativ  reichliche  Vorkommen  von  Glycogen  im  Pferdeflelflche 
(über  1  Proc.)  ist  von  Bräutigam  und  Edelmann  zum  Nachweis  von 
Pferdefleisch  in  Fleischgemisohen  empfohlen.  Da  jedoch  gelegentlich 
auch  andere  Fleischsorten,  wenn  auch  nur  kleine  Mengen  von  Glycogen  ent- 
halten, so  dürfte  eine  qualitative  Prüfung  auf  Glycogen  zur  Identificimsg 
von  Pferdefleisch  häufig  unzureichend  sein.  Auch  die  weit  wichtigere  quan- 
titative Bestimmung  des  Glycogens  wird  durch  den  Umstand  sehr  erschwert, 
häufig  sogar  unausführbar  gemacht,  dass  in  geräucherten  Dauerwürsten  das 
Glycogen  im  Wesentlichen  bereits  in  Traubenzucker  verwandelt  ist.  In 
letzterem  Falle  würde  nur  eine  Traubenzuckerbestimmung  in  dem  wässerigen 
Auszuge  der  fraglichen  Wurst  in  Betracht  kommen,  bei  der  ein  Gehalt  über 
1  Proc.  zu  beanstanden  sein  dürfte.  Auch  die  Gegenwart  von  viel  Pfeffer, 
sowie  von  Stärke,  macht  die  Glycogenbestimmug  unsicher. 

Um  eventuell  das  Glycogen  in  Fleischwaaren  zu  bestimmen ,  er- 
wärmt man  100  g  möglichst  fettfreien  Materials  mit  25ccm  Wasser,  10  g 
Ealihydrat  und  100  ccm  Alkohol  von  95  Vol. -Proc.  im  Wasserbade  bis  zur 
Zerstörung  der  Fleischfaser,  fügt  dann  noch  250 ccm  Alkohol  zu  und  lässt 
absetzen.  Das  Glycogen  bleibt  hierbei  ungelöst.  Die  geklärte  Flüssigkeit 
wird  hierauf  möglichst  vollständig  von  dem  Ungelösten  durch  ein  Asbest- 
fllter  abgegossen,  das  Ungelöste  dann  einige  Male  durch  Decantiren  mit 
Alkohol  von  60  Yol.-Proc.  ausgewaschen  und  schliesslich  auf  demselben  FUter 
gesammelt.  Nach  dem  Trocknen  ist  diese  Masse  dann  mit  Wasser  auszukochen, 
die  Lösung  mit  Salzsäure  anzusäuern,  mit  Quecksilberjodid-Jodkalium,  wie 
oben  angegeben  ist,  zu  reinigen  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  Glycogen 
durch  Zusatz  des  doppelten  Volums  Alkohol  zu  fällen.  Nach  dem  Absetzen 
ist  das  Glycogen  schliesslich  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln,  mit 
Alkohol  und  Aether,  wie  oben  angegeben,  auszuwaschen  und,  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  G.  bis  zum  constanten  Gewichte,  zu  wägen  (Breustedt). 

Auch  die  gelbe  Farbe  des  Pferdefettes,  sowie  die  hohe  Jodzahl  desselben, 
werden  zur  Kennzeichnung  des  Pferdefleisches  verwendet. 

Paraamylum:  (C"H^®0^)i^,  findet  sich  in  Gestalt  von  Kömchen  in  dem 
Infusorium  Euglena  viridis  (Gottlieb).  Es  ist  der  Stärke  sehr  ähnlich,  wird 
jedoch  durch  Jod  nicht  gefärbt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  in 
kochendem  quillt  es  gallertartig  auf.  Von  Diastase  und  von  kochenden  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wird  es  nicht  verändert.  Kochende  starke  Salzsaure 
bildet  einen  gährungsfähigen  Zucker. 

Als  pflanzliches  Amyloid  wird  ein  der  Hemicellulose  nahestehendes 
Kohlehydrat  bezeichnet,  welches  in  den  Samen  von  Tropaeolum  rnaju»,  PaeontA 
officinalis,  Jmpatiens  balsamina  etc.  vorkommt  (Winter  st  ein).  Amorphe,  in 
kaltem  Wasser  unlösliche  Masse,  die  sich  in  heissem  Wasser  zu  einer  schlei- 
migen Flüssigkeit  löst,  welche  durch  Jod  blau  gefärbt  wird.  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es  in  Galactose,  Xylose  und  wenig  Trauben- 
zucker über. 

c.     Gummiarten. 

Als  Gummiarten  bezeichnet  man  eine  Anzahl  isomerer  Koble- 
Hydrate  (CH^^O^)^,  welche  amorphe,  durchscheinende  Massen  bilden, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  zu  schleimigen  Flüssigkeiten  lösen  oder 
darin  zu  Gallerten  aufquellen,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind. 

Die  als  Gummiarten  zusammengefassten  Kohlehydrate  zerfallen 
nach  ihrem  Vorkommen  und  ihren  Eigenschaften  in  zwei  Gruppen:  die 
Pflanzengummiarten  und  das  Stärkegummi. 
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Die  Lösung  der  im  Pflanzenreiche  besonders  verbreiteten  Pflanzen- 
gummiarten  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  meist  nach  links,  während 
die  des  künstlich  aus  Stärke  dargestellten  Stärkegummis  denselben 
nach  rechts  ablenkt.  Basisch -Bleiacetat  fällt  nur  die  Lösungen  der 
Pflanzengummi,  nicht  die  des  Stärkegummis.  Salpetersäure  bildet  aus 
dem  Pflanzengummi  Schleim  säure,  neben  Zuckersäure  und  Oxalsäure, 
aus  dem  Stärkegummi  dagegen  hauptsächlich  Oxalsäure,  neben  wenig 
Zuckersäure  und  Weinsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure liefern  die  Pflanzengummi  meist  Galactose,  neben  einer  Pentose 
(Arabinose,  Xylose),  das  Stärkegummi  dagegen  nur  Traubenzucker. 

1.     Pflanzengummi. 

Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  theilt  man  die  Pflanzen- 
gummi ein  in  eigentliche  Gummiarten,  die  sich  in  Wasser  leicht 
lösen,  und  in  Pflanzenschleime,  die  darin  nur  zu  Gallerten  auf- 
quellen. 

Die  natürlich  im  Pflanzenreiche  vorkommenden  Gummi-  und 
Schleimarten  bestehen  meist  aus  den  Kalium-,  Calcium-  und  Magnesium - 
Verbindungen  der  betreflenden  Kohlehydrate,  aus  denen  letztere  erst 
durch  Salzsäure  zur  Abscheidung  gelangen.  Es  tragen  diese  Verbin- 
dungen daher  sämmtlich  den  Charakter  einer  schwachen  Säure.  Nach 
Wiesner  entstehen  die  Pflanzengummi  durch  Umwandlung  von  Cellu- 
lose  durch  ein  eigenthümliches ,  diastatisches  Ferment.  Reinitzer 
stellt  dies  jedoch  in  Abrede. 

Arabisches  Gummi. 
Gummi  arabicum. 

Als  arabisches  Gummi  bezeichnet  man  die  durch  EintrockDen  an  der 
Luft  erhärteten  AusBch witzungen  verBchiedener  tropischer  Acacia-  und 
Himosaarten,  besonders  der  im  oberen  Nilgebiete  vorkommenden  Aeaeia 
Senegal.  Dasselbe  bildet  farblose  oder  mehr  oder  minder  gelb  gefärbte,  durch- 
sichtige, rundliche,  amorphe  Massen  mit  muscheligem,  glasglänzendem  Bruche. 
In  Wasser  löst  sich  dasselbe  (etwa  1:1)  zu  einer  dicken ,  klebrigen ,  fast 
geruch-  und  geschmacklosen,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  —  Mueilago  Oummi 
arahici  — .  In  Alkohol,  Glycerin  und  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Im  luft- 
trockenen Zustande  besitzt  das  arabische  Gummi  das  specif.  Gewicht  1,487. 
Bei  100®  0.  verliert  es  etwa  14  Proc.  an  Gewicht,  nimmt  jedoch  das  verlorene 
Wasser  beim  Liegen  an  der  Luft  sehr  bald  wieder  auf. 

Das  arabische  Gummi  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  sauren  Oal« 
ciam-,  Magnesium-  und  Kaliumsalzen  einer  schwachen,  als  Ära  bin,  Arabin- 
säure  oder  Gummisäure  bezeichneten  Säure.  Beim  Glühen  verbleibt  dahev 
ein  etwa  8  bis  4  Proc.  betragender,  aus  Calcium-,  Magnesium-  und  Kalium* 
carbonat  bestehender  Aschenrückstand. 

Um  das  reine  A rabin  aus  dem  arabischen  Gummi  darzustellen,  säuert 
man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  desselben  stark  mit  Salzsäure  an  und 
setzt  alsdann  Alkohol  zu.    Der  hierdurch  gebildete  Niederschlag  ist  durch 
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wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  und  erneutes  Fallen  mit 
Alkohol  zu  reinigen. 

Das  aus  Gummi  arabicum  dargestellte  A rabin  bildet  eine  weisse, 
amorphe,  glasartig-durchsichtige  Masse,  welche  im  lufttrockenen  Zustande  die 
Zusammensetzung  C*H*«0*  + 2  H*0,  bei  100«  C.  getrocknet  C«H"0*  + V«H*0* 
oder  C"H**0^^  besitzt.  Bei  130®  wird  das  Arabin  wasserfrei.  Das  feachte, 
angetrocknete  Arabin  löst  sich  leicht  in  Wasser,  dagegen  quillt  das  ge- 
trocknete darin  nur  gallertartig  auf.  Nach  Zusatz  von  etwas  Kalkwasaer 
oder  yon  etwas  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  auch  das  getrocknete  Arabin 
leicht  wieder  in  Wasser  auf.  Die  wässerige  Lösung  des  reinen,  ungetrockneten 
Arabins  wird  durch  Alkohol  nicht  gefallt;  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Saure 
oder  Salzlösung  tritt  Fällung  ein.  Die  wässerige  Arabinlösung ,  ebenso  die 
Gummiarabicumlösung  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  jedoch 
scheinen  in  beiden  Producten  auch  wechselnde  Mengen  einer  rechtsdrehenden 
Modification  enthalten  zu  sein.  Die  verschiedenen  Sorten  des  Gummi  arabi- 
cum und  des  daraus  dargestellten  Arabins,  welche  als  Gemische  von  Links- 
und Bechts-Arabin  anzusehen  sind,  zeigen  daher  ein  verschieden  starkes 
Drehungsvermögen. 

Das  Arabin  röthet  Lackmuspapier;  mit  Basen  verbindet  es  sich  zu  Salzen, 
von  denen  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  Wasser  löslich  sind. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Arabin  in  Galac- 
tose:  CH^O",  und  in  Arabinose  oder  Gummizucker:  C*H"0*,  über- 
geführt. Nach  dieser  hydrolytischen  Spaltung  sollte  man  vermuthen,  dass 
das  Arabin  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  der  Formel  (C'H^^O^)»  ent- 
spräche. Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Schleimsäure  ozydirt;  nebenbei 
entsteht  Zucker  säure,  Weinsäure  und  Oxalsäure.  Die  am  stärksten  linkadrehen- 
den  Sorten  liefern  die  meiste  Schleimsäure.  Feh ling* sehe  Kupferlösnng 
wird  durch  Arabin  nicht  reducirt.  Bleiacetat  fällt  Gummiarabictkmlöeong 
nicht,  wohl  aber  Bleiessig.  Eisenchloridlösung  und  Boraziösung  bilden  da- 
mit eine  steife  Gallerte.    Jodlösung  ruft  nur  Gelb-  oder  Braunfärbung  hervor. 

Wird  das  arabische  Gummi  längere  Zeit  auf  120  bis  150^0.  erhitzt,  so 
verliert  es  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  quillt  alsdann  darin  nur  auf. 
Scheidet  man  aus  derartigem  Gummi  das  Arabin  aus,  so  erhält  man  dasselbe 
als  eine  voluminöse,  froschlaichartige,  sauer  reagirende  Masse,  die  sieh  auch 
im  feuchten  Zustande  nicht  in  Wasser  löst,  sondern  darin  nur  aufquillt. 
Man  hat  letztere  Verbindung  daher,  zum  unterschiede  von  dem  in  Wasser 
löslichen  Arabin,  als  Metarabin,  oder  auch  als  Metarabinsäure,  Meta- 
gummisäure,  Cerasin,  Gerasinsäure  bezeichnet  Beim  Lösßn  in  Kaik- 
wasser  oder  Natronlauge  geht  das  Metarabin  wieder  in  gewöhnliches  Arabin 
über.  Metarabin  scheidet  sich  auch  ab  beim  Uebergiessen  von  conoentrirter 
Gummilösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  wenn  man  25  g  arabisches 
Gummi  mit  50ccm  starken  Alkohols,  lOccm  Wasser  und  5  com  Schwefel- 
säure 24  Stunden  in  Berührung  lässt. 

Das  arabische  Gummi  fludet  wegen  der  dickflüssigen,  klebrigen  Be- 
schaffenheit seiner  Lösung  Anwendung  als  Yerdickungsmittel ,  zum  Kleben, 
zur  Herstellung  von  Gel-  und  Harzemulsionen  etc. 

Prüfung.  Die  gute  Beschafi^enheit  des  naturellen  Gummi  arabicnm 
ergiebt  sich  zur  Genüge  durch  das  Aeussere,  die  Form  und  Farbe  der  ein- 
zelnen Stücke,  sowie  die  vollkommene  Löslichkeit  in  Wasser. 

Zum  Nachweise  von  Dextrin  in  gepulvertem  Gummi  oder  in  Gununi- 
lösung  erwärme  man  eine  Probe  der  zu  prüfenden  Gummilösung  mit  einem 
gleichen  Volumen  F ehl in g' scher  Kupferlösung  (siehe  Traubenzucker)  einige 
Zeit  im  Wasserbade.    Das  käufliche  Dextrin  bewirkt  eine  mehr  oder  minder 
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starke  Absebeidang  von  rothem  Kupferoxydul,  wogegen  Gummi  entweder 
gar  nicht,  oder  doch  nur  in  sehr  geringem  Maasse  reducirend  wirkt.  Zum 
Vergleiche  führe  man  die  gleiche  Beaction  mit  notorisch  reinem  Gummi  ans. 

Kirschgummi  (Oerasin).  Das  aus  dem  Stamme  der  Obstbäume,  der 
Kirschen,  Pflaumen,  Aprikosen  etc.  sich  ausscheidende  Gummi  ist  ein  Ge- 
menge aus  dem  im  Wasser  löslichen  Oalciumsalze  des  Ära  bin  s  und  dem 
darin  nur  aufquellenden  des  Metarabins.  Beide  Salze  können  durch  kaltes 
Wasser  von  einander  getrennt  werden.  Beim  Erwärmen  mit  Aetzalkali- 
lösung  oder  mit  der  Lösung  von  ätzenden  alkalischen  Erden  löst  sich  das 
Kirschgummi  auf,  in  Folge  der  hierdurch  eintretenden  Umwandlung  des 
Metarabins  in  Arabin.  Auch  in  Salzsäure-  und  scbwefelsäurehaltigem  Wasser 
ist  das  Kirschgummi  löslich.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
geht  es  in  Galactose  und  Arabinose  über. 

Ein  dem  Kirschgummi  (Oerasin)  sehr  ähnliches,  wenn  nicht  damit 
identisches  linksdrehendes  Gummi  findet  sich  auch  in  den  normalen  Zucker- 
rüben —  Eübengummi:  2  C*H'®0*  +  H*0,  früher  auch  Pararabin  oder 
Metapectinsäure  genannt  — . 

Aus  diesem  linksdrehenden  Bübengummi  lässt  sich  leicht  reines  Links- 
A rabin  gewinnen.  Zur  Darstellung  desselben  werden  abgepresste,  zerkleinerte 
Rüben  zunächst  wiederholt  mit  Alkohol  macerirt,  der  Bückstand  dann  aus- 
gepresst,  einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  mit  Aetzkalk  bis  zur  stark  alka- 
lischen Beaction  versetzt  und  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  zur 
Ueberführung  des  Metarabins  in  Arabin,  erwärmt.  Aus  der  filtrirten  Lösung 
wird  der  Kalk  durch  00'  gefällt,  die  Flüssigkeit  dann  eingedampft,  filtrirt ' 
und ,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure ,  durch  Alkohol  geföllt.  Das  hier- 
durch ausgeschiedene  Links -Arabin  ist  schliesslich  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  erneutes  Fällen  mit  Alkohol  zu  reinigen  (Scheibler).  Das 
Links- Arabin  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  im  Wesentlichen  dem  aus  Gummi 
arabicum  dargestellten  Arabin. 

Bechts-Arabin  lässt  sich  aus  Sennary- Gummi,  Gedda- Gummi  und 
aus  anderen  rechtsdrehenden  Gummiarabicumsorten ,  wie  S.  869  angegeben, 
darstellen. 

Traganthgummi  (Traganthin).  Das  Traganthgummi  besteht  aus 
den  an  der  Luft  erhärteten,  durch  Umwandlung  des  Mark-  und  Markstrahlen- 
gewebes entstandenen  Ausschwitzungen  verschiedener,  in  Kleinasien,  Persien, 
Griechenland  etc.  heimischen  Astragalusarten.  Die  Form  und  Farbe  des 
Tragantbs  ist  eine  verschiedene  —  homartige,  blätterige  oder  wurmförmige 
Stücke  — .  Der  Traganth  enthält  die  Calcium-,  Kalium-  und  Magnesium- 
salze von  etwa  8  bis  10  Proc.  Arabin  (in  Wasser  löslicher  Theil)  und  von 
etwa  60  bis  70  Proc.  Traganthin  (in  Wasser  zu  einer  Gallerte  nur  auf- 
quellender Theil).  Ausser  diesen  beiden  Verbindungen  enthält  er  Wasser, 
etwas  Stärke  und  Cellulose,  sowie  kleine  Mengen  stickstoffhaltiger  Substanzen. 

Der  Traganth  dient  als  Bindemittel  bei  der  Herstellung  von  Pillen, 
Dragees,  Bäucherkerzen,  Sprengkohle  etc. 

Dem  Traganth  sehr  nahe  steht  das  Bassoragummi,  welches  aus  den 
Balzen  des  Arabins  und  eines  als  Bassorin  bezeichneten,  dem  Traganthin 
und  Oerasin  sehr  ähnlichen,  schleimartigen  Stoffes  besteht. 

Pflanzenschleime. 

Als  Pflanzenschleime  oder  vegetabilische  Gallerten  bezeichnet 
man  Stoffe ,  welche  in  zahlreichen  Pflanzen  vorkommen  und  in  Folge  dessen 
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bewirken,  dass  die  betreffenden  Pflanzentheile  beim  üebergieasen  mit  kaltem 
oder  warmem  Wasser  schleimige  Flüssigkeiten  liefern.  Die  Natur  dieser 
Pflanzenscbleime  ist  bis  jetzt  nur  wenig  erforscht;  sie  scheinen  jedoch  in 
naber  Beziehung  zu  stehen  einestheils  zur  Gellulose,  anderentheils  zum  Arabin. 

Derartige  Pflanzenschleime  finden  sich  z.B.  in  den  Knollen  verschiedener 
Orchisarten  (Salep),  in  den  Qaittenkernen,  im  Leinsamen,  Flohsamen,  in  den 
Cubeben,  in  der  Althäawurzel,  in  verschiedenen  Fncusarten  (Caragheen),  im 
Agar-Agar,  einer  in  China  aus  Seealgen  und  Tangen  (Oigartina  spinosa^ 
Oelidium  eomeumeic)  bereiteten  Pflanzengallerte :  Gelose,  etc.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gehen  die  Pflanzensohleime  in  Zucker  über. 
Caragheen-  und  Agar-Agarschleim  liefern  hierbei  Oalactose;  Salepschleim 
dagegen  Rechts-Mannose. 

Zu  den  Gummiarten,  bezüglich  den  Pflanzenschleimen  stehen  noch  ver- 
schiedene andere,  besonders  im  Pflanzenreiche  vorkommende,  bisher  jedoch 
nur  wenig  charakterisirte  Stofie  in  Beziehimg,  z.  B.  das  rechtadrehende 
a-Galactan  (a-Galactin)  der  Samen  der  Leguminosen  (Lupinen-,  Luzerne- 
samen),  bei  der  Hydrolyse  Galactose  und  eine  Pentose  liefernd  (E.  Schulze); 
das  linksdrehende  Holzgummi  (Xylan)  der  Laubhölzer  (nach  Teilens 
C^H*0^,  bezw.  C*H^®0^),  bei  der  Hydrolyse  Xylose  liefernd;  das  rechts- 
drehende Weingummi  des  Weines  (Pasteur,  B^champ,  Neubauer); 
das  linksdrehende  Lävulan  der  Bübenzuckermelasse ,  bei  der  Hydroljie 
Fruchtzucker  liefernd  ( v.  L i p p m a n n ) ;  das  rechtsdrehende  Gährungsgummi 
(Deztran,  Viskose)  der  unreifen  Zuckerrüben  und  der  schleimigen  Gährung, 
bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker  liefernd  (Seh eibler,  Brüning,  B^champ); 
das  Paradextran  des  Boletits  eduliSf  das  Paraisodextran  des  Polyporu» 
betulinus,  die  VAchymoae  der  Fachytna  pinctorum  und  P.  Cocoa^  Kohlehydrate, 
die  sämmtlich  bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker  liefern  (Winter  sie  in);  diis 
schwach  rechtsdrehende  Thiergummi  der  Speicheldrüsen,  der  Schleim- 
gewebe, der  Pankreasdrüse  etc.  (Landwehr),  dessen  Existenz  jedoch  nach 
Folin  sehr  zweifelhaft  ist;  das  Everniin  der  Flechte  Evemia  prttnastri^ 
bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker  liefernd  (6 tude);  das  y-Galactan,  welches 
sich  in  der  Zuckerrübe  in  unlöslicher  Form  vorfindet,  beim  Erw&rmen  mit 
Kalkmilch  jedoch  in  eine  lösliche,  rechtsdrehende  Modiflcation  übergeht,  bei 
der  Hydrolyse  Galactose  liefernd  (v.  Lippmann);  das  rechtsdrehende  Uefe- 
gnmmi  der  Presshefe  (Hessenland),  und  manche  andere. 

Pectinstoffe. 

Als  Pectinstoffe  oder  als  Pectinkörper  bezeichnet  man  eine  Beihe 
wenig  charakterisirter ,  stickstofffreier,  im  Pflanzenreiche  weit  verbreiteter 
Substanzen,  welche  namentlich  in  fleischigen  Früchten  und  Wurzeln  (Buben) 
vorkommen.  Dieselben  stehen  zu  den  Kohlehydraten,  und  hiervon  speeiell 
zu  den  Gummiarten  und  Pflanzenschleimen,  in  naher  Beziehung,  jedoch  ist 
ihre  Kenntniss  bisher  noch  als  eine  sehr  lückenhafte  zu  bezeichnen. 

Als  die  Grundsubstanz  der  Pectinstoffe  nimmt  man  die  in  Wasser  vOUig 
unlösliche  Pectose  an,  welche  auf  den  Zell  wänden  der  unreifen  Früchte 
und  der  Buben  abgelagert  ist.  Durch  den  Beifüngsprocess ,  durch  Kochen 
mit  Wasser,  durch  Fermente  (besonders  die  im  Safte  der  Mohrrüben  und 
Bunkelrüben  enthaltene  Pectase),  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
oder  ätzender  Alkalien  erleidet  die  Pectose  mannigfache  Umwandlungen.  Die 
hierbei  entstehenden,  bis  jetzt  nur  ungenügend  individualisirten  Umwand- 
lungsproducte,  dasPectin,  dasParapectin,  dasMetapeotin,  die  Pectin- 
säure,    die  Parapectinsäure,  die  Peotosinsäure,  sind  zum  Theil   in 


Dextrin.  873 

Wasser  löslich,  zum  Theil  qneUen  de  nur  darin  auf  oder  es  gelatiniren  die 
erzielten  Lösungen  beim  Erkalten,  bezüglich  auf  Zusatz  von  Alkohol.  Die 
als  Endproduct  dieser  Umwandlungen  auftretende  Metapectinsäure  scheint 
mit  dem  Ära  bin  oder  Me  tarabin  identisch  zu  sein. 


2.     Stärkegummi. 
Dextrin. 

Als  St&rkegummi  oder  Dextrin  bezeichnet  man  amorphe,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  unlösliche,  rechtsdrehende  Substanzen,  welche  als 
Zwischenproducte  bei  der  Umwandlung  von  Stärke  in  Traubenzucker 
entstehen  und  bei  weiterer  Inversion  daher  in  letzteren  übergehen.  Die 
Ueberführung  der  St&rke  in  Dextrin  kann  auf  verschiedene  Weise  be- 
wirkt werden.  Sie  geschieht,  wie  bereits  früher  (siehe  St&rke)  erwähnt, 
durch  Erhitzen  von  Stärke  auf  200^  C,  durch  Einwirkung  von  Diastase, 
sowie  von  organischen  und  anorganischen  Säuren  auf  Stärke.  Als  End- 
product dieser  Einwirkungen  resultirt  Traubenzucker,  bezüglich  Maltose 
und  Isomaltose  (bei  der  Diastasewirkung).  Die  als  Zwischenproducte 
sich  bildenden  Dextrine  treten  hierbei  in  verschiedenen,  allmälig  in 
einander  übergehenden  Modificationen  auf,  die  sich  besonders  in  dem 
Verhalten  gegen  Jodlösung  von  einander  unterscheiden.  Die  Kennt- 
niss  der  Dextrine  ist  zur  Zeit  (1899)  immer  noch  eine  sehr  lückenhafte. 
Als  erstes  Umwandlungsproduct  der  Stärke  tritt  wahrscheinlich  zu- 
nächst Amylogen  (s.  S.  844)  auf,  als  zweitiss  das  Amylodextrin 
(s.  S.  845)  —  von  diesen  wird  ersteres  durch  Jod  blau,  letzteres  roth- 
braun gefärbt  — ,  als  weitere  das  durch  Jod  rothbraun  gefärbt  werdende 
Er7throdextrin(?)  (o-Dextrin)  und  das  durch  Jodlösung  nicht  mehr 
verändert  werdende  Achroodextrin  (/3- Dextrin).  Als  weitere  Um- 
wandlungsproducte  des  Achroodextriiis  sind  alsdann  das  Malto- 
dextrin  (?)  (y-Dextrin),  die  Maltose  und  Isomaltose,  bezüglich  der 
Traubenzucker  aufzufassen. 

Künstlich  soll  Dextrin  erzeugt  werden  durch  Lösen  von  1  Tbl.  wasser- 
freien Traubenzuckers  in  iV,  Thln.  coDcentrirter  Schwefelsäure,  Versetzen 
der  Lösung  mit  40  Thln.  absoluten  Alkohols  und  Stehenlassen  des  Filtrats 
(A.  Meyer,  Musculus),  sowie  durch  Destillation  von  Traubenzucker  mit 
der  achtfachen  Menge  Salzsäure  von  1,026  specif.  Gewichte  im  Yacuum. 
Der  im  letzteren  Falle  verbleibende  Bückstand  soll  die  Eigenschaften  des 
Achroodeztrins  zeigen  (Grimaux,  Lef^vre). 

Dextrinähnliohe  Körper  entstehen  durch  „Beversion*'  auch,  wenn 
concentrirte  Traubenzucker-  und  Fruchtzuckerlösungen  mit  wenig  Salzsäure 
im  Wasserbade  eine  halbe  bis  eine  Stunde  lang  erhitzt  werden  (Wohl). 

Das  Amylodextrin,  dessen  specifisches  Drehungs vermögen  nach 
Lintner  und  Düll  [a]j)  =  +  196^  nach  A.  Meyer  [a]D  =  +  193,40 
beträgt,  wirkt  schwach  reducirend  auf  Fehling^sche  Kupferlösung  ein 
(s.  S.  845);  das  Erythrodextrin  ([«]©  =  +  i960)  wirkt  ebenfalls 
schwach  reducirend  auf  heisse  Fehl  Ingusche  Kupferlösnng ;  das 
Achroodextrin   ([o6]d  =  -|-  192^),  welches  zum  Unterschiede  von 
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Amylo-  und  Erythrodextrln  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzt, 
redacirt  heisse  Fehling'sche  Eupferlösung  stärker  als  Erythrodextrin, 
Jedoch  viel  schwächer  als  Traubenzucker;  Erythrodextrin  ist  nach 
A.  Meyer  und  Musculus  nur  ein  Gemisch  von  löslicher  Starke  mit 
Achroodextrin;  Maltodextrin  besteht  nach  Lintner  aus  einem  Ge- 
misch von  anderen  Dextrinen  mit  Isomaltose. 

Das  käufliche  Dextrin,  gewöhnlich  schlechtweg  Dextrin  genannt, 
besteht  im  Wesentlichen  aus  Achroodextrin,  dem  wechselnde  Mengen 
von  Erythrodextrin  und  auch  von  Traubenzucker  beigemengt  sind. 

Käufliches  Dextrin. 
Dextrifium. 

Geschichtliches.  Das  Dextrin  ist  zunächst  von  Yauquelin  (1811) 
beobachtet  und  alsdann  von  Persoz  und  Payen  (183S)  näher  nntersacht 
worden. 

Ob  das  Dextrin  sich  im  Blute  der  Fleisch-  und  Pflanzenfresser,  im 
Harne  der  Diabetiker  und  im  Pferdefleische  findet  und  ob  dasselbe  im  Pflanzen- 
reiche vorkommt,  ist  bisher  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Darstellung,  a)  Durch  Bösten.  Um  das  Stärkemehl  durch  Böstang 
in  Dextrin  überzuführen,  erhitze  mau  fein  gepulverte  Weizenstärke  in  einer 
mit  Bührwerk  versehenen  Trommel  von  Eisenblech  unter  fortwährendem 
Drehen  längere  Zeit  auf  etwa  230  bis  260^0.  Das  Erhitzen  geschieht  ent- 
weder im  Oelbade  oder  durch  massiges  directes  Feuer. 

Das  auf  diese  Weise  bereitete ,  durch  weitere  Zersetzungsprodacte  gelb- 
lichbrauu  geförbte  Dextrin  wird  als  Böstgummi,  geröstete  Stärke  oder 
auch  als  Leiocome  bezeichnet. 

b)  Durch  Einwirkung  von  Säuren.  1000  Thle.  Stärke  werden  mit 
SOO  Tbln.  Wasser  und  2  Thln.  Salpetersäure  von  1,36  speoif.  Gewichte  innig 
gemischt,  die  so  erzielte  plastische  Masse  in  Tafeln  oder  Kuchen  geformt 
und  letztere  alsdann,  nach  dem  Austrocknen  bei  60  bis  80^  C,  2  bis  4Vi  Standen 
auf  100®  C.  erhitzt. 

c)  Durch  Einwirkung  von  Diastase.  5  Thle.  Gerstenmalz  werden 
mit  400  Thln.  Wasser  auf  65  bis  70°  C.  erwärmt  und  dann  nach  und  nach 
100  Thle.  Starke  eingetragen.  Sobald  die  Stärke  verflüssigt  ist,  wird  die 
Masse  aufgekocht,  flltrirt  und  mit  Alkohol  gefällt  (vergl.  e),  oder  direct  ein- 
gedampft. 

d)  Officinelles  Dextrin  (Pharm,  germ.  Ed.  /).  150  Thle.  Kartoffel- 
stärke werden  mit  einer  Lösung  von  4  Thln.  krystallisirter  Oxalsäure  in 
750  Thln.  Wasser  innig  gemischt  und  das  Gemenge  im  Dampfbade  in  einem 
bedeckten  Gefasse  unter  öfterem  Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  nach  dem  Erkalten  durch  Zusatz  von  Jodlösnng  nicht 
mehr  blau  geförbt  wird.  Da  von  der  Dextrinlösung  etwas  Jod  aufgenommen 
wird,  ohne  dass  dadurch  eine  Färbung  eintritt,  so  ist  es  erforderlich,  erst 
die  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Jod  abzuwarten  und  dann  noch  einen 
kleinen  Ueberschuss  an  Jodlösung  zuzufügen. 

Wird  durch  Jodlösung  kein  Stärkemehl  mehr  angezeigt,  so  fuge  man 
der  Flüssigkeit  so  viel  fein  vertheiltes  Calciumcarbonat  zu,  da«  die  freie 
Säure  neutralisirt  wird,  lasse  hierauf  absetzen  und  dampfe  die  filtrirte  LCsong 
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im  Dampfbade  so  weit  ein,  bis  die  Masse  nicht  mehr  an  den  Fingern  an- 
haftet. Sodann  werde  sie  in  dünne  Lamellen  ausgezogen  und  bei  massiger 
Wärme  getrocknet. 

e)  Beines  Dextrin.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dar- 
gestellte Dextrin  enthält  immer  Traubenzucker  beigemengt.  Um  es  davon 
zu  befreien,  koche  man  es  zunächst  mit  Alkohol  einige  Male  aus,  löse  es 
dann  in  wenig  Wasser  und  fälle  es  hierauf  mit  Alkohol  wieder  aus.  Das 
Lösen  und  Wiederfällen  ist  einige  Male  zu  wiederholen  und  schliesslich  das 
reine  Dextrin  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zu  trocknen,  da  feuchtes 
Dextrin  schon  über  70^0.  zum  Theil  in  Traubenzucker  übergeht. 

Eigenschaften.  Das  durch  Hosten  dargestellte  Dextrin  bildet  ein 
gelblichbraunes  Pulver,  das  durch  Säuren  bereitete,  fast  farblose,  gummi- 
artige Stücke  mit  muscheligem  Bruche,  oder  ein  weisses,  im  Aeusseren  der 
Stärke  ähnliches  Pulver.  Es  löst  sich  in  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser 
zu  einer  schleimigen,  geruchlosen,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  von  fadem 
oder  sehr  schwach  süsslichem  Geschmacke.  Die  wässerige  Dextrinlösung 
dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach  rechts.  In  Alkohol  und  in 
Aether  ist  das  Dextrin  unlöslich. 

Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  nimmt  das  Dextrin  2  Mol.  Wasser 
auf;  seine  Zusammensetzung  entspricht  dann  der  Formel  C'H"0*  -\-  2H*0. 
Verdünnte  Säuren  führen  es  in  Traubenzucker  über,  Diastase  in  Maltose. 
Salpetersäure  bildet  daraus  Oxalsäure,  sowie  etwas  Znckersäure  und  Wein- 
säure, jedoch  keine  Schleimsäure.  Salpeter- Schwefelsäure  erzeugt  ein  in 
Wasser  unlösliches  Dinitrodextrin:  C''H''(NO*)*0*.  Jod  wird  in  kleiner 
Menge  von  Dextrinlösung  aufgenommen,  ohne  dass  eine  Färbung  eintritt; 
in  etwas  grösserer  Menge  bewirkt  es  je  nach  der  Natur  des  betreffenden 
Dextrins  (vergl.  oben)  entweder  keine,  oder  nur  eine  gelbliche  bis  röthliche 
Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  bildet  sich  zunächst  die  syrupartige, 
mit  der  Gluconsäure  (s.  S.  519)  identische  Dextronsäure:  G*H^'0^;  bei 
weiterer  Einwirkung  entstehen  Bromoform,  Bromessigsäure  und  Oxalsäure. 
Essigsäureanhydrid  verwandelt  bei  150^0.  das  Dextrin  in  das  in  Wasser  un- 
lösliche Triacetyldextrin:  0«H'(0«H»O)»O*. 

Fehling'sche  Kupferlösung  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  reines 
Dextrin,  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  findet  eine  Beduction  statt  (vergl. 
oben).  Eine  mit  1  Proc  freier  Essigsäure  versetzte  Lösung  von  Kupfer- 
acetat  (1 :  15)  —  Barfoed's  Beagens  —  wird  auch  in  der  Wärme  nicht 
durch  reines  Dextrin  reducirt  (Unterschied  vom  Traubenzucker). 

Bleiessig  und  Bleizucker  fällen  Dextrinlösung  nur  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak (Unterschied  vom  Pflanzengummi).  Durch  wässerige  und  alkoholische 
Lösung  von  Barythydrat,  sowie  durch  Kalkwasser  wird  Dextrinlösung  gefällt. 
Zinnchlorür  verursacht  ebenfalls  eine  Fällung,  nicht  dagegen  Eisenchlorid, 
Gerbsäure  und  Borax.  Die  reinen  (isomaltosefreien)  eigentlichen  Dextrine 
werden  nach  Lintner  durch  Saecharomyees  cerevisiae  nicht  vergohren. 

Anwendung.  Das  Dextrin  findet  wegen  seiner  klebenden  und  ver- 
dickenden Eigenschaften  häufig  Anwendung  an  Stelle  von  Gummi  arabicum, 
80  z.  B.  zum  Leimen  von  Papier,  zur  Appretur  und  zum  Steifen  von  Ge- 
weben, als  Klebemittel  etc.  In  der  Pharmacie  diente  es  früher  zur  Bereitung 
der  trockenen  Extracte,  in  der  Chirurgie  zur  Herstellung  fester  Verbände. 

Prüfung.  Das  zum  arzneilicheu  Gebrauche  bestimmte  Dextrin  hilde 
eine  geruchlose,  gelbliche,  dem  arabischen  Gummi  ähnliche  Masse  oder  ein 
weissliches,  trockenes,  geruchloses  Pulver,  welches  bei  längerem  Liegen  an 
der  Luft  nicht  feucht  wird.    In  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  löse 
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es  sich  Tollständlg  auf  zu  einer  schleimigen,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit. 
An  kochenden  Alkohol  gehe  das  Dextrin  nur  möglichst  wenig  —  nicht  üher 
5  Proo.  —  ah:  Trauhenzucker.  Der  Gehalt  an  wirklichem  Dextrin  kann 
nöthigenfalls  nach  dem  auf  S.  862  angegeheneu  Verfahren  ermittelt  werden. 

Der  Wassergehalt  übersteige  10  Proc.  nicht  wesentlich;  der  Aschen- 
gehalt betrage  nicht  mehr  als  0,5  Proc. 

Die  wässerige  Lösung  (1:10)  werde  auf  Zusatz  einer  genügenden  Menge 
Jodlösung  (vergl.  oben)  nicht  blau  gefärbt:  Stärke  — ,  durch  Bleiessig  nicht 
gefällt:  Pflanzengummi  — .  Ghlorcalciumlösung  verursache  darin  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  keine  Trübung:  Oxalsäure  — ,  ebenso  wenig  Ammo- 
niumoxalatlösung:  Kalksalze  — ,  sowie  Schwefel wasserstoffwasser  und  Schwefel- 
ammouium:  Metalle  — . 

Das  Dextrin  werde  in  gut  verscblossenen  Gefässen  aufbewahrt. 


Zu  den  Gummiarten,  bezüglich  zu  dem  Dextrin  scheinen  in  Beziehung 
zu  stehen: 

Lactosin:  6C*H"0*  +  2H»0,  kommt  in  den  Wurzehi  der  Caryophyl- 
laceen  vor.  Darstellung  aus  der  im  October  gesammelten  Wurzel  von  SiUne 
vulgaris  durch  Fällen  des  ausgepressten  Saftes  mit  AlkohoL  Kleine,  glänzende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Kryställchen  (aus  Alkohol  von  80  Proc.).  Bechts- 
drehend.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  Galactose 
und  einen  anderen,  reducirend  wirkenden  Zucker.  Durch  Bleiessig  wird  es 
nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Bleiacetat  und  Ammoniak  (A.  Meyer). 

/J-Galactan:  2C*H"0*  +  H"0  bei  lÖO'O.  (Lupeose),  ist  in  den 
Lupinensamen,  Sojabohnen  und  anderen  Legnminosensamen  enthalten.  Ge« 
schälte  und  zerkleinerte  Lupinensamen  werden  mit  Alkohol  von  80  Proc  aus- 
gekocht, die  Auszüge  mit  Pb(OH)*  gesättigt,  filtrirt  und  von  Alkohol  befk^it, 
Die  wässerige  Lösung  des  Verdampfungsrückstandes  wird  alsdann  mit  Gerb- 
säure und  hierauf  mit  Bleiacetat  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  H'S  entbleit,  die 
Flüssigkeit  abermals  filtrirt,  von  H'S  befreit,  mit  Na  OH  neutralisirt,  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft  und  schliesslich  mit  starkem  Alkohol  gefällt. 
Amorphe,  In  Wasser  leicht  lösliche,  weisse  Masse.  Beohtsdrehend ,  bei  der 
Hydrolyse  Galactose,  Fruchtzucker  und  noch  eine  andere  Zackerart  liefernd 
(£.  Schulze,  Steiger). 

Paragalactan:  0*H^^0^  findet  sich  in  den  Zellmembranen  der  Lupinen- 
samen. Amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  heisser  Kalilauge  von  2  Proc. 
lösliche  Masse,  bei  der  Hydrolyse  Galactose  und  Arabinose  liefernd  (Steiger). 

d.     Znckerarten. 

Als  Zackerarten  bezeichnet  man  eine  Anzahl  krystallisirbarer, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  löslicher,  mehr  oder  minder  süss  schmecken- 
der Kohlehydrate.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  zerfallen  sie  in  drei 
Gruppen,  die  Gruppe  des  Traubenzuckers:  C^H^'O®,  die  des 
Rohrzuckers:  C12H22O11  und  die  der  Melitose:  CisHs^QH  Ueber 
die  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  dieser  drei  Gruppen  und  ihre 
Beziehungen  zu  einander  siehe  S.  825  und  826. 

Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Hefe  zerfallen  die  Zuckerarten  in 
zwei  Gruppen:  gährungsfähige  und  nicht  gährungsf&hige  Zucker- 
arten. 
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Als  gährnngsfähige  Znckerarten  bezeichnet  man  solche,  die 
nnter  der  Einwirkung  von  Bierhefe  ^)  entweder  direct  oder  indirect  in 
alkoholische  Gährung  (siehe  S.  253)  übergehen,  d.  h.  sich  in  Aethyl- 
alkohol  und  Kohlensäureanhydrid  spalten.  Zuckerarten,  welche  durch 
Hefe  unmittelbar  diese  Spaltung  erleiden,  nennt  man  direct 
gährnngsfähige;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
G^H^^O^:  Monosaccharide,  Monosen  oderHexosen.  Zuckerarten, 
die  durch  Hefe  nur  mittelbar  in  alkoholische  Gährung  versetzt 
werden,  d.  h.  die,  um  diesen  Zerfall  durch  die  Bierhefe  zu  erleiden,  zuvor 
unter  Mitwirkung  dieses  Fermentes  erst  noch  1  Mol.  Wasser  aufnehmen 
müssen,  bezeichnet  man  als  indirect  gährnngsfähige;  ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  C*2j£a2  0ii:  Disaocharide  oder 
Biosen,  oder  der  Formel  C^^H^^O^^:  Trisaccharide  oder  Triosen. 


Gährungsfähig 

e  Zucker, 

Nicht  gähruDgB 

fähige  Zucker. 

«)  direct. 

ß)  indirect. 

• 

C«H«0". 

-|-  Traubenzucker, 

a.C"H"0", 

Sorbin, 

Eucalin, 

—  Fruchtzucker, 

Hohrzucker, 

—  Traubenzucker, 

Turanose. 

-f~  Oalactose, 

Milchzucker, 

-\-  Fruchtzucker, 

-|-  Mannose. 

Mycose, 

—  Galactose, 

Maltose, 

—  Mannose, 

Isomaltose. 

-f-  Gulose, 

b.C"H«0» 

—  Gulose, 

Melitose, 

+  Talose, 

Melizitose, 

-|-  Idose, 

Stachyose. 

—  Idose. 

Zuokersynthesen.  In  der  jüngsten  Zeit  sind  mehrere  Zucker  der 
Formel  0*H^*0*  synthetisch  dargestellt  worden: 

1.  Formose:  0*H"0*,  wird  neben  n-Akrose  gebildet,  wenn  eine  mit 
Ca  (OH)'  gesättigte  drei-,  vier-  bis  fnniprocentige  wässerige  Formaldehyd- 
lösung vier  bis  fünf  Tage  sich  selbst  überlassen  wird  (O.  Low): 

6CH«0    =    C«H"0«. 

Gummiartige,  süss  schmeckende,  nicht  gährnngsfähige,  optisch  inactive 
Masse,  welche  Fehling'sche  Knpferlösung  reducirt.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  die  Formose  keine  Lävulinsäure  (vergl.  S.  827), 
dagegen  verbindet  sie  sich  mit  Phenylhydrazin  zuFormosazon:  G"H*'K^O^ 
welches  bei  121^0.  schmilzt^  jedoch  ebenso  wenig  wie  die  Formose  selbst 
eine  einheitliche  Verbindung  ist.  Der  Formose  sehr  ähnlich  ist  die  Ps  endo - 
formose,  welche  nach  O.  Low  beim  Kochen  von  Formaldehydlösung 
(0,5Proc.)  mit  granulirtem Zinn  entsteht,  sowie  das  Methylenitan:  O'H^^O*, 
welches  beim  Erwärmen  von  Foi*maldehyd  mit  Barytwasser  auf  55  bis  60^  0., 
oder  beim  Kochen   von  Triozymethylen  (s.  S.  309),  mit  Kalkwasser  gebildet 


^)  Die  diyersen,  rein  gezüchteten  Hefesorten  verhalten  sich  in  der  Fähigkeit, 
alkoholische  Gähmng  zu  bewirken,  verschieden  wirkungsvoll.  Saecharomyees  mem- 
branarfaeiens  ruft  überhaupt  keine  alkoholische  Gährong  hervor. 
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wird  (Bntlerow).  Ein  aU  Met  hose  bezeichneter,  sympartiger,  galirnnf^ 
fähiger  Zucker  entsteht  nach  0.  Low,  wenn  eine  Lösung  von  40  g^  Form- 
aldehyd  in  4  Litern  Wasser  mit  0,5  g  MgO,  2  bis  3  g  MgSO^  +  7B[*0  und 
350  bis  400  g  granulirten  Bleis  12  Stunden  lang  auf  60*  0.  erwärmt  ^vird. 

Die  aus  Formaldehyd  gewonnenen  Zucker  sind  keine  einheitlichen  Ver- 
bindungen; sie  enthalten  Akrose  in  kleinerer  oder  grösserer  Menge. 

2.  Akrose:  G^H^'O*,  kann  in  zwei,  bisher  nur  als  optisch  inactiT» 
Syrupe  und  in  ihren  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  bekannten  Modi- 
ficationen,  sowohl  aus  Glycerin,  als  auch  aus  Acrole'in  erhalten  werden.  Ans 
Glycerin  entstehen  diese  beiden  Akrosen  durch  Erwärmen  mit  Salpetereftore 
vom  specif.  Gewicht  1,18,  oder  durch  Oxydation  mit  Brom  in  alkalischer 
Lösung  und  Stehenlassen  der  schwach  alkalischen  Flüssigkeit.  In  beiden 
Fällen  wird  zunächst  Glycerinsäurealdehy d :  C'H*0'  —  Glyceroae  — ,  ge- 
bildet, der  dann  durch  Polymerisation  in  die  Verbindungen  C*H"0*  über- 
geht (E.  Fischer). 

Um  aus  Acrolem:  C'H^O,  Akrose  darzustellen,  fuhrt  man  dasselbe  zu- 
nächst durch  Brom  in  Acroleindibromid:  G'H^Br'O,  über  und  behandelt 
letzteres  in  der  Kälte  mit  Barythydrat  und  Wasser  (E.  Fischer): 

2C»H*Br«0  +  2Ba(0H)"    =    0«H"0« -f-  2BaBr*. 

Das  a-  und  das  /^-Acrosazon:  C^"H*'N*0^,  welche  beim  Erw&rmen 
obiger  Heactionsproducte  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entstehen,  bilden 
gelbe  Nadeln ,  die  bei  218^  C. ,  bezüglich  bei  156  bis  159*  G.  schmelzen. 
a-Akrose  (0-Fruchtzucker)  gährt  mit  Hefe,  indem  zunächst  eine  Spal- 
tung in  -j-  und  —  Fruchtzucker  eintritt,  von  denen  —  Fruchtzucker  ver- 
gohren,  4~  Fruchtzucker  dagegen  nicht  verändert  wird.  Ueber  die  Ceber^ 
führung  der  a-Akrose  in  r|- Traubenzucker  und  — Fruchtzucker  s.  8.  SSlu^f. 

Die  als  Monosaccliaride:  C^H^'O^  bezeichneten  Zuckerarten,  welche 
Aldehyd-  oder  Eetongruppen  enthalten,  besitzen  die  Fähigkeit,  aidi 
entsprechend  den  Aldehyden  und  Eetonen  mit  Phenylhydrazin  zu  Ter- 
binden.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbinden  sich  dieselben  mit 
einem  Molecül  Phenylhydrazin  zu  farblosen,  meist  in  Wasser  leicht 
löslichen  Hydrazonen,  z.  B.: 

C«H"0«    +    N*H».C«H*      =      H*0    +    C*H"0*:N*H.C*H* 
Glycose         Phenylhydrazin  Glycosehydrazon. 

Beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  im  Uebersehius  tbt- 
binden  sich  die  Monosaccharide,  ebenso  Milchzucker,  Isomaltose  und 
Maltose  mit  zwei  Molecülen  Phenylhydrazin  zu  gelben,  in  Wasser  fast 
unlöslichen  Verbindungen:  Osazonen  oder  Azonen,  z.  B.: 

C«H"0«    -f-    2N•H^0«H*    =     2H«0   +   H* -f  C^H"0*(N«H.C«H*)* 
Glycose  Phenylhydrazin  Glycoeazon. 

Die  bei  dieser  Reaction  abgespaltenen  zwei  Atome  Wasserstoff  fuhren  das 
im  Ueberschuss  angewendete  Phenylhydrazin  in  Anilih  und  Ammoniak  über: 

C«H*  .  N«H'  4-  H«  =   0«H*  .  NH*  +  NH». 

—  0:N«H.C*H» 
Die  Osazone  enthalten  die  Atomgruppe   hq.  wig   c^H^*  welche  in  der 

Weise  entsteht,  dass  in  den  zunächst  gebildeten  Hydrazonen  eine  benachbarte 
Alkoholgruppe:  CH' .  OH  zu  CHO,  oder  OH .  OH  zu  00  ozydirt  wird,  welche 
dann,  entsprechend  den  Aldehyden  oder  Ketonen,  noch  mit  einem  zweiten 
Molecül  Phenylhydrazin  in  Beaction  treten. 
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Zur  Ausführung  dieser  Osazonreaction,  welche  für  die  Ahscheidung 
und  Charakteriairung  der  Zackerarten  von  grösster  Bedeutung  ist,  erwärmt 
man  1  Tbl.  des  betreffenden  Zuckers  mit  einer  Lösung  von  2  Thln.  Phenyl- 
hydrazin in  2  Thln.  Essigsäure  von  50  Proc.  und  20  Thln.  Wasser,  oder  von 
2  Thln.  salzsauren  Phenylhydrazins  und  3  Thln.  Natrinmacetat  in  20  Thln. 
Wasser  so  lange  auf  dem  Wasserhade,  bis  sich  das  Osazon  abgeschieden  hat. 
Letzteres  wird  nach  dem  Erkalten  alsdann  gesammelt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  aus  heissem  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Bei  der 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  dieser  Osazone  ist  rasches  Erhitzen  er« 
forderlich. 

-f-  Traubenzucker,  —  Fruchtzucker,  -|-  Mannose  und  Bohrzucker,  welcher 
zunächst  in  erstere  beiden  Zuckerarten  gespalten  wird,  liefern  dasselbe 
Osazon. 

Werden  die  Osazone  kurze  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  gelinde 
erwärmt,  so  werden  sie  in  Osone  und  salzsaures  Phenylhydrazin  gespal- 
ten, z.  B.: 

0«H"0*(N«H.O*H*)*  +  2H*0  -\-  2 HCl  =   C*H**0«  +  2N«H».0«H»,  HCl 
Glycosazon  Glycoson       salzs.  Phenylhydr. 

Die  Osone  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  syrupartige,  nicht 
gährungsfähige  Verbindungen,  welche  sich  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  wieder 
zu  Osazonen  verbinden.  Werden  die  Osone  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
erwärmt,  so  nehmen  sie  2  Atome  Wasserstoff  auf  und  gehen  hierdurch  wieder 
in  Zucker  über.  Die  in  den  Osonen  enthaltene  Gruppe  — 00 — COH  geht 
hierbei  in  — CO — CH'.OH  über.  Glycosazon,  bezüglich  Glycoson  (aus 
Traubenzucker)   kann  auf  diese  Weise  in  — Fruchtzucker  verwandelt 

iverden  • 

C*H"0*    +    2H      =      C'H^O" 

Glycoson  —  Fruchtzucker. 

Aehnlich  wie  mit  Phenylhydrazin  verbinden  sich  die  Monosaccharide 
auch  mit  Ortho-Phenylendiamin :  C*H*(NH*)'.  Mit  Hydroxylamin  liefern  die 
Monosaccharide  Ozime,  mit  Mercaptanen,  bei  Gegenwart  von  Chlorwasser- 
stoff, Mercaptale,  bew.  Mercaptole  (vergl.  S.  292).  Mit  a-Naphtollösung  und 
Schwefelsäure  liefern  alle  Zuckerarten  violette  Färbungen  (vergl.  S.  827). 
Auch  andere  Phenole  liefern  unter  den  gleichen  Bedingungen  Farbenerschei- 
nungen. 

Synthetischer  Aufbau  kohlenstoffreicherer  Zuokerarten.  Die 
Monosaccharide  besitzen  vermöge  ihres  Aldehyd-,  bezüglich  Ketoncharakters 
die  Fähigkeit,  1  MoL  HCN  zu  addiren,  wenn  sie  mit  wässeriger  concentrirter 
Blausäure  einige  Zeit  in  Berührung  bleiben  (Kiliani).  Die  hierdurch  ent- 
stehenden Cyanhydrine  werden  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  in  ein- 
basische und  siebenatomige  Säuren  verwandelt.  Führt  man  letztere  Säuren 
durch  wiederholtes  Eindampfen  oder  durch  längeres  Erhitzen  in  Anhydride 
(Lactone)  über,  so  lassen  sich  letztere  durch  Natrium amalgam  zu  Zucker- 
arten, welche  7  Atome  Kohlenstoff  enthalten  (Heptosen),  reduciren,  jedoch 
ist  bei  diesem  Beductionsprocesse  die  Flüssigkeit  durch  zeitweiligen  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  stets  schwach  sauer  zu  halten  (E.  Fischer),  z.  B.: 

C*H'(OH)*         C*H«(OH)*         C^H'COH)*         C*H*(OH)*         C*H«(OH)* 

Traubenzucker    Cyanhydrin    Glycosecarbons.        Lacton        Glycoheptose. 

In  entsprechender  Weise  lassen  sich  die  Anhydride  (Lactone)  der  ein- 
basischen und  sechsatomigen  Säuren  (s.  S.  519)  durch  Beduction  auch  direct 
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in  Monosaccharide  (Hezosen)  überführen.  Auch  die  Pentoaen  (s.  8.  28S), 
welche  ebenfalls  den  Oharakter  von  Aldehyden  tragen,  lassen  sich  durch 
Addition  von  HGN  und  entsprechende  weitere  Behandlung  der  hieidorch 
entstehenden  Oyanhjdrine  in  Hexosen  verwandeln.  Auf  diese  Weise  ist 
-^  Arabinose  in  —  Mannose  und  —  Glucose,  Xylose  in  —  Idose  und  —  Giilose 
übergeführt  (E.  Fischer). 

Da  die  Heptosen,  in  Folge  der  darin  vorhandenen  Aldehydgmppe:  CHO, 
ebenso  wie  die  Hexosen,  1  MoL  HCN  addiren,  so  lassen  sich  dieselben  auf 
dem  oben  skizzirten  Wege  in  Octosen:  G'H^'O^,  und  diese  sogar  in  Ko- 
nosen:  C*H"N*,  verwandeln. 

Die  Zucker  und  zuckerartigen  Verbindungen,  welche  eine  Aldehyd- 
gruppe:  OOH,  enthalten,  werden  Aldosen,  die,  welche  eine  Ketongroppe: 
G0|  enthalten,  Ketosen  genannt.  Von  diesen  Verbindungen  sind  nur  mnige 
Hexosen:  0*H^*0*  (s.  S.  877)  und  die  Mannononose:  C'H^'O*,  durch  Hefe 
direct  gfthrungsfahig.  Die  Qlycerose:  G'H'O'  (Glycerinaldehyd) ,  ist  nsieh 
O.  Emmerling  als  solche  nicht  gährangsfähig. 

Durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  gehen  die  Aldoeen  und  Ketosen 
in  die  entsprechenden  mehratonoigen  Alkohole  über,  vergl.  8.  281  u.  f.,  z.  B.: 

G«H"0*    4-    2H    =    C*H"0* 
Fruchtzucker  Mannit 

Ein  synthetischer  Abbau  ist  bei  den  Zuokerarten  bisher  nur  vom 
-f-  Traubenzucker  zur  —  Arabinose  realisirt  (A.  Wohl).  Zu  diesem 
Zwecke  wird  das  Oxim  des  Traubenzuckers  (s.  8.  886)  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  in  das  Pentaacetyldertvat  des  ent- 
sprechenden  Kitrils  verwandelt  und  aus  letzterem  dann,  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  und  dann  mit  8alzsäure,  HGN  und  Acetyl  abgespalten: 

G*H«(OH)*         C*HVOH)*  G*H«(0  .G«H»0)*         C*H«(OH)*0 

I  I  I 

COH  GH=N.OH        CS 

Traubenzucker  Oxim  Pentacetyl-Kitril  Arabinoee. 

Traubenzucker:  C«H'»0«  +  H^O. 

Syn.:  Dextrose,  Glucose,  o-Glucose,  Glycose,  St&rkezucker,  Krümel- 
Zucker,  d-Traubenzucker,  Recht8-(-|--)  Traubenzucker,  Hamzocker. 

Geschichtliches.  Lowitz  erkannte  zuerst  (1792),  dass  der  in  den 
Traubensafte  und  in  dem  Honig  enthaltene  Zucker  verschieden  ist  von  dem 
Hohrzucker.  Die  Darstellung  des  Traubenzuckers  aus  8t&rkemehl  lehrte 
Kirchhoff  im  Jahre  1811. 

Vorkommen.  Der  Traubenzucker  findet  sich  im  PflansenFeicbe. 
meist  begleitet  von  Fruchtzucker,  in  vielen  süss  schmeckenden  Früchten 
und  Pflanzenproducten  vor.  Besonders  reichlich  kommt  er  vor  im  Safte 
der  Trauben,  der  Feigen,  der  Pflaumen,  der  Kirschen,  der  Johannis- 
beeren, sowie  im  Honig,  in  der  Manna  etc.  In  geringer  Menge  findet 
er  sich  auch  im  thierischen  Organismus,  z.  B.  in  der  Leber,  im  Blute, 
in  der  Glasflüssigkeit  des  Auges,  im  Chylus,  im  pathologischen  Harne, 
namentlich  bei  der  Zuckerhamruhr,  Diabetes  mellitus;  im  letzteren  Falle 
in  Quantitäten  bis  zu  10  Proc.  Auch  im  normalen  Harne  kommen, 
neben  sehr  geringen  Mengen  von  Pentosen  (Salkowski),  auch  Spuren 
von  Traubenzucker  (nach  Baisch  0,003  bis  0,009  Proc)  vor. 
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Bildung.  Der  Traubenzucker  bildet  sich  h&ufig  bei  der  Ein- 
wirkung von  verdfLnnten  Säuren  oder  Yon  Fermenten  auf  Kohlehydrate 
der  Formel  Ci«H"0"  und  C^HioO».  Er  tritt  femer  auf  als  das  Spal- 
tungsproduct  zahlreicher,  besonders  im  Pflanzenreiche  vorkommender 
Yerbindungen,  der  sogenannten  Gljcoside  (siehe  dort).  Traubenzucker 
entsteht  auch  bei  der  Beduction  von  -|~  Glucons&ureanhydrid  (siehe 
S.  519)  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung. 

Synthese  des  Traubenzuckers  und  Frnchtzackers.  Zur  Iso- 
lirung  der  hierzu  erforderlichen  a-Akrose  (siehe  S.  878)  werden  die  be- 
treffenden Beactionsproducte  durch  Erwärmen  mit  überschüssigem,  essig- 
saurem Phenylhydrazin  zunächst  in  das  schwer  lösliche  a-Akrosazon: 
C*H*®0*(N*H.C*H*)*,  übergeführt,  dieses  dann  durch  Erwärmen  mit  starker 
Salzsäure  in  a-Akroson:  C'H^^O^,  verwandelt  und  hieraus  schliesslich,  durch 
Beduction  mit  Zink  und  Essigsäure,  reine  a-Akrose:  C^H^'O*,  regenerirt. 
Die  Umwandlung  dieser  a-Akrose  in  Trauben-  und  Fruchtzucker  erfolgt 
durch  nachstehende  Beactionen: 

a-Akrose  (O-Fruchtzucker) 


C«H'*0* 


-{-  FmohtSUOker  (d.  Bierhefe) 


0-Mannit  (d.  N»-amaIg.) 

I 

O-Mannose  (d.  verd.  HNO») 
0-Mannonsäure  (d.  Br.  in  aik.  L.) 


—  Mannonsäüre 
I 

—  Mannose 
—  Mannit 

-f- Mannonsäüre 


d.  Spaltung  mit  Strychmn  | 

C*H"0" 
-|-  Mannonsäüre 


(d.  Na-amalg.  i.  nurer  L.) 


(d.  Na-axnalg.) 


-{-Mannose 
-f-Mannit 


-|-Mannose 

C«H»»0*(N*H.C«H*)« 
-|- Phenylglucosazon 


-f-Gluconsänre  (d.  Chinolin  bei  1600) 

-|- Traubenzucker  (d.  Na-amaig.  i.  nurer  L.)  — Glucosou  (d.  HCl) 


I 


—  FruchtEuoker  (d.  Zn  n.  Bsaias.) 

Darstellung.    Um  reinen  Traubenzucker  darzustellen,  bedient  man 
sich  gewöhnlich  des  Honigs  oder  des  reinen  Bohrzackers. 

a)  Aus  Honig.  Kömig-krystallinischer  Honig  wird  mit  etwa  Vi,  seines 
Gewichtes  kalten  Alkohols  angerieben,  die  Masse  nach  dem  Abtropfen  auf 
porösen  Thonplatten  gepresst,  der  Bückstand  von  Neuem  mit  wenig  Alkohol 
angerieben,  alsdann  abfiltrirt  und  mit  Alkohol,  zur  vollständigen  Entfernung 
des  in  Alkohol  leicht  löslichen  Fruchtzuckers,  wiederholt  ausgewaschen.  Der 
Sohmidt,  phannaoeutiMhe  Chemie.    II.  gg 
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schliesslich  verbleibende  Bnckstand  ist  endlich  durch  Umkrjstallisation  aus  Me- 
thylalkohol,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Tbierkoble,  weiter  zu  reinigen 
(siehe  unten).    Der  auf  diese  Weise  resultirende  Traubenzucker  ist  wasserfrei. 

b)  Aus  Bohrzucker.  Um  chemisch  reinen  Traubenzucker  in  grösserer 
Menge  aus  Rohrzucker  darzustellen,  bereitet  man  sich  nach  F.  Soxhlet  zu- 
nächst eine  kleine  Menge  davon ,  welche  dazu  bestimmt  ist,  bei  der  Dar* 
Stellung  der  Hauptmasse  die  Krystallisation  rasch  einzuleiten.  Zu  diesem 
Zwecke  versetzt  man  500  ccm  90procentigen  Alkohol  mit  20ccm  rauchender 
Salzsäure,  erwärmt  das  Gemisch  auf  45®  und  trägt  in  vier  bis  fünf  Portionen 
160  g  gepulverten  reinen  Bohrzuckers  ein.  In  etwa  zwei  Stunden  ist  bei 
fleissigem  Bahren  der  eingetragene  Bohrzucker  gelöst  und  in  Invertzucker 
verwandelt.  Zeigen  sich  nach  sechs-  bis  achttägigem  Stehen  die  ersten  Kry- 
stalle,  so  schüttelt  man  die  Lösung  öfter  um  und  erzielt  so  nach  weiteren 
ein  bis  zwei  Tagen  eine  beträcbtliche  Menge  fein  pulverigen  Traubenzuckers, 
welcher  nach  dem  Absaugen,  Abpressen  und  Trocknen  zur  Erzeugung  von 
Krystallen  bei  den  weiteren  Darstellungen  dient  Ist  man  bereits  im  Besitze 
von  einer  kleinen  Menge  krystallisirten  wasserfreien  Traubenzuckers  — 
durch  Trocknen  entwässerter  Traubenzucker  ist  nicht  hierzu  geeignet  — ,  so 
föllt  die  beschi;iebene  Operation  weg  und  man  kann  sofort  zur  Darstellung 
der  Hauptmenge  schreiten.  Zu  letzterem  Zwecke  erwärmt  man  im  Wasser- 
bade 1,2  Liter  Alkohol  von  90  Proc.  und  48  ccm  rauchender  Salzsäure  auf 
45^0.  und  trägt  unter  fleissigem  Umrühren  400  g  gepulverten  Bobrzvckers 
ein.  Nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  45  bis  50®  ist  der  Zucker  gelöst  und  in  ver- 
tirt.  Nach  dem  Erkalten  trägt  man  etwas  von  dem  früher  bereiteten  wasser- 
freien Traubenzucker  in  die  Flüssigkeit  ein,  rührt  dieselbe  öfters  um,  saugt 
die  nach  zweitägigem  Stehen  ausgeschiedenen  feinen  Krystalle  ab,  wäi^cht 
sie  mit  kleinen  Mengen  starken  Alkohols  nach  und  trocknet  sie  schliesslich 
bei  gelinder  Wärme.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  wasserfreie  Trauben- 
zucker kann  durch  Umkrystallisation  aus  siedendem  Methylalkohol  (von 
0,810  specif.  Gewicht  bei  20®  C.)  noch  weiter  gereinigt  werden. 

Um  aus  wasserfreiem  Traubenzucker  krystallwasserhaltigen  zu  erzeugen, 
schmilzt  man  ihn  mit  12  Proc.  Wasser  auf  dem  Wasserbade,  überlässt  die 
Masse  der  Krystallisation  und  trocknet  die  erhaltenen  Krystalle  schliesslich 
über  Schwefelsäure. 

Der  Traubenzucker  des  Handels  wird  fabrikmässig ,  gewöhnlich 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke,  dargestellt.  Zu 
diesem  Zwecke  erhitzt  man  in  Bottichen  durch  einströmenden  Wasserdampf 
ein  Gemisch  aus  100  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  concentrirter  Schwefelsaare 
zum  Sieden,  und  lässt  in  die  siedende  Flüssigkeit  allmälig  40  Thle.  Kartoffel- 
stärke, die  mit  40  bis  60  Thln.  Wasser  von  50®  angerührt  ist,  derartig  zu- 
fliessen,  dass  das  Sieden  nicht  unterbrochen  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  hier- 
auf noch  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  sie  durch  Jodlösung  nicht  mehr 
gefärbt  und  durch  Alkohol  nicht  mehr  gefällt  wird.  Alsdann  neutralisirt 
man  die  freie  Säure  durch  zerriebene  Kreide,  lässt  absetzen,  entfärbt  die  ge- 
klärte Flüssigkeit  durch  Knochenkohle  und  dampft  sie  hierauf  in  Pfannen 
oder  im  Yacuum  so  weit  ein,  bis  sie  heiss  das  specif.  Gewicht  1,23  oder  er- 
kaltet 1,298  besitzt.  Der  so  erhaltene  Syrop  wird  schliesslich  durch  Atasetzen- 
lassen  geklärt  und  als  Stärkesyrup,  entweder  direct  oder  nach  nochmaliger 
Entfärbung  mittelst  Kochenkohle  (Capillairsyrup),  in  den  Handel  gebracht. 

Bascher  und  vollständiger  erfolgt  die  Umwandlung  der  Stärke  in  Trauben- 
zucker, wenn  dieselbe  der  Einwirkung  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  Druck- 
ge^sen  unter  einem  Ueberdruck  von  2  bis  3  Atmosphären  ausgesetzt  wird. 

An  Stelle  der  Schwefelsäure   ist  von  Seyberlich   und  Trampedach 
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zur  DarstellaDg  von  Traubenzucker  Salpetersäure  empfolüen  worden.  Luft- 
trockene Stärke  ^vird  zu  diesem  Zwecke  mit  Wasser  zur  Milch  angerührt, 
diese  allmälig  zu  verdünnter  kochender  Salpetersäure  (1000kg  Stärke:  5  kg 
Salpetersäure)  zugesetzt  und  die  Mischung  gekocht,  bis  Alkohol  keine  Fällung 
mehr  verursacht.  Die  so  erzielte  Zuckerlösung  wird  mit  Kreide  neutralisirt, 
hierauf  mit  Natriumcarbonat  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  nach  dem 
Filtriren  im  Vacuum  bis  zum  specif.  Gewicht  1,32  bis  1,38  eingedampft  and 
der  Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kry stalle  von  wasser- 
freiem Traubenzucker  werden  ausgeschleudert  und  hierauf  mit  wenig  Trauben- 
zuckerlösung ausgewaschen  —  gedeckt.  Es  resultirt  hierbei  eine  Handels- 
waare  von  96  bis  98  Proc.  Zuckergehalt.  Der  ablaufende  Syrup  wird  abermals 
zur  Krystallisation  eingedampft. 

Zur  Darstellung  von  festem  Traubenzucker  dampft  man  den  geklärten 
und  entfärbten  Stärkesyrup  bis  zum  specif.  Gewichte  von  1,809  (heiss)  oder 
1,38  (kalt)  im  Vacuum  ein  und  lässt  alsdann  die  körnige  Flüssigkeit  in  Fässern 
oder  Formen  allmälig  erstarren.  Die  hierbei  resultirende  gelbliche,  krystal- 
liDische  Masse  wird  als  solche  direct  in  den  Handel  gebracht  (Block-, 
Kistenzucker). 

Ein  wesentlich  reineres  Product  wird  erhalten,  wenn  man  den  geklärten 
und  entfärbten  Syrup  nur  bis  zum  specif.  Gewichte  1,263  verdampft,  den  so 
erzielten  Syrup  nach  abermaliger  Klärung  krystallisiren  lässt  und  von  den 
ausgeschiedenen  Kry  Stallkrusten  die  Mutterlauge  durch  Abtropfenlassen  und 
Ausschleudern  trennt.  Die  vollkommen  abgetropften  Krystalle  werden  schliess- 
lich in  Trockenstaben  auf  Gypsplatten  bei  20  bis  25^0.  getrocknet. 

Sehr  reiner,  leicht  auszuschleudernder,  wasserfreier  Traubenzucker  resul- 
tirt auch,  wenn  man  eine  sehr  concentrirte  Lösung  des  Traubenzuckers  mit 
wenig  festem,  wasserfreiem  Traubenzucker  versetzt  und  die  Mischung  bei  80 
bis  85®  C.  krystallisiren  lässt.  Lösungen  von  reinem  Traubenzucker  lassen 
sich  sogar  im  Vacuum,  ähnlich  wie  der  Bohrzucker,  auf  Korn  verkochen. 

Der  Stärkezucker  kommt  gewöhnlich  als  dichte,  weisse  Masse,  zuweilen 
auch  grobkörnig  in  Hutform,  sowie  geraspelt  in  Säcken  in  den  Handel.  Der 
gewöhnliche  Traubenzucker  enthält  nur  60  bis  70  Proc.  der  reinen  Verbin- 
dung C'H^'^O*,  indem  ausser  15  bis  20  Proc.  Wasser  noch  10  bis  20  Proc. 
fremde  Bestand theile ,  namentlich  schwer  vergährbare,  stark  rechtsdrehende, 
in  starkem  Alkohol  unlösliche,  dextrinähnliche  Verbindungen  —  Amylin, 
Gallisin  —  in  demselben  vorhanden  sind.  Wesentlich  reiner  ist  der  im 
Handel  befindliche  wasserfreie,  vielfach  in  Amerika  dargestellte  Traubenzucker, 
welcher  bis  zu  98  Proc.  C«H"0«  enthält. 

Ob  das  Gallisin  als  ein  dlrectes  Umwandlungsproduct  der  Stärke,  oder 
als  ein  indirectes,  erst  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Trauben- 
zucker gebildetes  Product  —  Beversionsproduct  —  anzusehen  ist,  ist 
zweifelhaft.  Jedenfalls  besteht  die  Hauptmenge  des  Gallisins  aus  Isomaltose: 
C"H*"0"  +  H*0  (s.  dort).  Gegen  Bierhefe  ist  das  Gallisin  sehr  wider- 
standsföhig,  dagegen  wird  es  durch  wiederholte  Einwirkung  von  Presshefe 
allmälig  vollständig  vergohren. 

Eigenschaften.  Der  krystallwasserlialtige  Traubenzucker: 
CSHiaO^  -|-  H^O,  bildet  weisse,  wenig  harte,  kömig-krystallinische  oder 
warzenförmige  Massen.  Wasserfrei  krystallisirt  der  Taubenzucker: 
C«Hi206,  in  kleinen,  durchsichtigen,  zu  dichten  Warzen  vereinigten, 
rhombischen  Prismen.  Als  Pulver  auf  die  Zunge  gebracht,  zeigt  er 
einen  mehligen  und  weniger  süssen  Geschmack  als  der  Kohrzucker. 
EinTheildes  letzteren  süsst  ebenso  stark  wie  2V2Thle.  Traubenzucker. 

56* 
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100  Thle.  Wasser  von  lÖ«  C.  lösen  100  Thle.  C«Hi«0«  +  H^O. 
100  Thle.  Alkohol  von  85  Proc.  lösen  bei  170C.  2  Thle.  C«Hi«0«,  bei 
Siedehitze  21,7  Thle.  (Anthon).  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  der 
Tranbenzncker  wieder  krystallwasserhaltig  ab,  wogegen  er  aus  einer 
heiss  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol  wasserfrei  zur  Abschei- 
dung gelangt.  Auch  aus  sehr  concentrirten,  nur  12  bis  15  Proc.  Wasser 
enthaltenden  Lösungen  krystallisirt  bei  30  bis  35^  C.  wasserfreier 
Traubenzucker.  Die  wässerige  Lösung  des  Traubenzuckers  zeigt  die 
Erscheinung  der  Birotation,  d.  h.  eine  frisch  bereitete  Lösung  des- 
selben lenkt  nahezu  doppelt  so  stark  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
rechts  ab,  als  nach  längerem  Stehen  oder  nach  dem  Aufkochen.  Das 
specifische  Drehungsvermögen  des  Traubenzuckers  ist  bei  einer  frisch  und 
kalt  bereiteten  Lösung  für  die  wasserfreie,  ohne  Schmelzung  entwässerte 
Verbindung  C^H^^O^  und  für  den  gelben  Strahl  2)  des  Natriamlicbtes: 
[a]D=  +  1040,  für  das  Hydrat  CßRiaO«  +-  H«0  [a]i>=  +  90  bis  96^ 
Beim  Stehen,  schneller  beim  Kochen,  nimmt  das  Drehungsvermögen  der 
Traubenzuckerlösung  ab,  bis  es  für  das  Anhydrid  [a]j)  bei  17,5^0.  in 
etwa  iSprocentiger  Lösung  nur  noch  -|-  52,85 o,  für  das  Hydrat  [«}/) 
-f-  48,27<^  beträgt  (Soxhlet).  Letzteres  Drehungsvermögen  besitat 
auch  die  frisch  bereitete  Lösung  des  durch  Schmelzen  entwässerten, 
amorphen  Traubenzuckers,  sowie  auch  die  desjenigen  Traubenzuckers, 
welcher  erst  in  wässeriger  Lösung  gebildet  ist,  mithin  auch  die  des 
Harnzuckers. 

Enthalten  100g  Lösung  Pg  wasserfreien  Traubenzuckers,  so  ist  nach 
Tollens  bei  17»C.  Hd  =  +  52,50'  +  0,018796  .  P  -f  0,00051683  .P";  für 
wasserhaltigen  Traubenzucker:  CH^O*  +  H*0,  [a]x>  =  +  47.73'  +  0,015534 
.  P  -f~  0,0003883 .  P*.  Diese  Formeln  haben  für  alle  Concentrationen  von 
1  bis  100  Proc.  Gültigkeit. 

Der  krystallisirte  Traubenzucker,  C^H^^O^  +  H^O,  erweicht  beim 
raschen  Erhitzen  schon  gegen  60^  C,  um  gegen  86^0.  zu  schmelzen. 
Bei  100^  verliert  er  sein  Krystallwasser  vollständig  und  bildet  dann 
eine  amorphe,  hygroskopische  Masse,  die  sich  an  der  Luft  allmälig 
wieder  in  den  krystallisirten  Zustand  verwandelt.  Bei  langsamer  Er- 
hitzung, namentlich  in  einem  trockenen  Luftstrome,  giebt  der  Trauben- 
zucker sein  Krystallwasser  ab,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Der  wasser- 
frei krystallisirte  Traubenzucker,  C^H^^O^,  schmilzt  erst  bei  144  bis 
146<>C.;  durch  längeres  Erhitzen  auf  160  bis  170^0.  geht  der  Trauben- 
zucker durch  Wasserabgabe  in  eine  amorphe,  bitterlich  schmeckende 
Masse,  dasGlycosan:  C^H^^O^  über,  die  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  wieder  in  Traubenzucker  verwandelt  wird.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  liefert  er  durch  weitere  Wasserabgabe  eine  branne,  bitter 
schmeckende  Masse,  den  Caramel  (siehe  Rohrzucker). 

Entwässerter  Traubenzucker  löst  sich  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  Schwärzung  auf  unter  Bildung  von  Glycose-Schwefelsäure,  besoir* 
lieh  von  Dextrin-Schwefelsäure  (vergl.  S.  873).  Schon  bei  gelinder  Br- 
wärmung  findet  jedoch  Verkohlung  statt.    Salpetersäure  führt  den  Trauben- 
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Zucker  in  Zucker  säure  und  Oxalsäure  über.  Chlor  verwandelt  ihn  in 
wässeriger  Lösung  in  Gluconsäure:  C*H"0'  (siehe  8.  519).  Brom  wirkt 
in  ähnlicher  Weise  wie  Chlor,  jedoch  erst  bei  erhöhter  Temperatur.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  der  Traubenzucker  ätherartige  Ver- 
bindungen, die  Acetylglycosen,  d.  h.  Traubenzucker,  in  dem  ein  oder 
mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  Acetyl:  C'H^O,  ersetzt  sind.  Bei  Gegenwart 
von  wenig  ZnCl*  wird  krystallisirbare  Pentacetylglycose:  C*H'(C*H"0)*0*, 
gebildet.  Acetylchlorid  (5  Mol.)  führt  wasserfreien  Traubenzucker  (1  Mol.) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Acetochlorhydrose:  C'H'(0"H*O)*O*.Cl, 
über;  halbfiüssige,  bitter  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche  Mas^e. 

Wässerige  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  den  Traubenzucker 
unter  Bildung  salzartiger  Verbindungen  leicht  auf.  Beim  Stehen  an  der  Lutt, 
schneller  beim  Erwärmen,  bräunt  sich  die  Lösung  unter  Bildung  humus- 
artiger Körper  und  der  bisher  wenig  charakterisirten  Glucinsäure  und 
Melasinsäure.  Bei  Einwirkung  von  festem  Kalihydrat  auf  geschmolzenen 
Traubenzucker  (auch  auf  Rohrzucker)  entsteht  neben  .  anderen  Producten 
Acetol:  CH*— CO— CH*.  OH  (siehe  8.  337).  Beim  Erhitzen  von  Trauben- 
zucker mit  starkem  Ammoniak  auf  100*  C.  sollen  nach  Tanret  neben  an- 
deren Körpern  a-Glycosin:  C'H'N*,  und  /J-Glycosin:  C'H"N*,  als  Flüssig- 
keiten von  schwach  basischem  Charakter  gebildet  werden.  Siedepunkt  136*0«, 
bezüglich  160*  C.  Bleibt  eine  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  von  Trauben- 
zucker in  Methylalkohol  einige  Wochen  sich  selbst  überlassen,  so  wird  Gly- 
cosamin:  C*H"0*.NH*,  gebildet  (s.  8.  886). 

Nascirender,  durch  Natriumamalgam  entwickelter  Wasserstoff  führt 
den  Traubenzucker  in  Sorbit:  C^H^^O*,  als  dessen  Aldehyd  er  aulzn- 
fassen  ist  (siehe  S.  287),  über: 

C*H"0*H-2H    =    CH^^O*. 

Neben  Sorbit  wird  hierbei  auch  etwas  Mannit,  sowie  auch  Aethyl-, 
Isopropyl-,  Hexylalkohol  und  Milchsäure  gebildet. 

Wird  eine  Lösung  von  Traubenzucker  in  Methylalkohol  unter  Abkühlung 
mit  trockenem  Chlorwasserstoff  gesättigt,  so  entsteht  nach  einigen  Stunden 
Methylglucosid:  C*H"0".CH^  Letzteres  bildet  farblose,  süss  schmeckende, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  160*0.  schmelzen. 
Fehling*sche  Kupferlösung  wird  beim  kurzen  Aufkochen  kaum  reduoirt. 
Das  Aethylglucosid:  C«H"OV0*H*,  ist  schwer  krystallisirbar  (E.  Fischer). 
Durch  Formaldehyd  wird  der  Traubenzucker  bei  (Gegenwart  von  Salzsäure 
in  Methylenglucose:  2  C'H*®(CH')0"  -f  H*0,  verwandelt;  farblose,  bei 
188*0.  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  Feh ling' sehe  Kupferlösung  redu- 
cirt,  dagegen  mit  Hefe  nicht  gährt  (Tollens). 

Die  Lösungen  der  edlen  Metalle  werden  durch  Traubenzucker,  besonders 
in  der  Wärme,  unter  Abscheidung  des  betreffenden  Metalls  reducirt  Auch 
aus  alkalischer  Quecksilbercyanid-  und  Quecksilberjodid-JodkaliumlÖsung  wird 
durch  Traubenzucker  leicht  Quecksilber  abgeschieden  (vergl.  unten).  Aus 
alkalischer  Kupferlösung  (vergl.  unten)  scheidet  der  Traubenzucker  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  rothes  Kupferoxydul  aus.  In  der  wässe- 
rigen, von  dem  Kupferoxydul  getrennten  Flüssigkeit  findet  sich  neben  anderen 
Zersetzungsproducten  Tartronsäure  (s.  8.  522).  Auch  eine  Lösung  von 
Kupferacetat  —  Barfoed's  Beagens  (s.  8.  875)  —  wird  durch  Trauben- 
zucker in  der  Wärme  reducin  (Unterschied  vom  Dextrin  und  von  der  Mal- 
tose); ebenso  erleidet  auch  Basisch -Wismuthnitrat  eine  Beduction,  wenn  es 
mit  Natriumcarbonatlösung  und  Traubenzucker  erwärmt  wird.    Eisenhydroxyd, 
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auch  Eisenoxydsalze  und  Eisenchlorid  werden  durch  Traubenzucker  in  Eiflen- 
oxydulverbindungen ,  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  in  Ferrocyan- 
kalium  übergeführt. 

Kit  Natrium-,  Calcium-  und  Baryumozyd  verbindet  sich  der  Trauben- 
zucker zu  Saccharaten,  welche  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
sind,  z.  B.  C«H"0'.CaO,  C«H"OV2BaO.  Mit  Chlomatrium  vereinigt  sich 
der  Traubenzucker  in  mehreren  Verhältnissen,  wenn  er  damit  in  concentrirter 
Lösung  zusammengebracht  wird.  Die  Verbindung  2C"H"0* -hNaCl  +  fl*0 
scheidet  sich  oft  beim  Eindampfen  von  diabetischem  Harn  ab. 

Ueber  die  Spaltung  des  Traubenzuckers  durch  Hefe  siehe  8.  253,  über 
die  Umwandlung  desselben  durch  sogenannte  thierische  Fermente  B.  255. 

Mit  freiem  Phenylhydrazin  verbindet  sich  der  Traubenzucker  in  wässe» 
riger  Lösung  zu  Glycosehydrazon:  C"H^*0*:  N*H.C'H*  (Dextrosepbenyl- 
hydrazin),  welches  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  aus 
letzterem  sich  in  farblosen,  bei  145^  G.  schmelzenden  Nadeln  abscheidet 
Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  in  seine  CompoDeoten 
gespalten. 

Wird  Traubenzucker  oder  Glycosehydrazon  in  wässeriger  Lösung  mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  erwärmt,  so  scheidet  sich  Glycosazon:  C*H"0* 
(N*H.C^H%  in  gelben,  bei  204  bis  205<^O.  schmelzenden  Krystallen  ab.  Die 
gleiche  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  essiji^saurem  Pbenvl- 
hydrazin  auf  Fruchtzucker,  Mannose,  Bohrzucker,  Glycosamin  und  Isoglyeos- 
amin.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  liefert  das  Glycosazon 
Isoglycosamin:  C*H"0*.NH*,  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure 
schwach  linksdreheudes  Glycoson:  C/H'®0"(vergl.S.88l).  Durch Beduction 
mit  Zink  und  Essigsäure  wird  dieses  Glycoson  in  —  Fruchtzucker:  C*H"0', 
verwandelt.    Ueberführung  von  Dextrose  in  Lävulose —  (E.  Fischen. 

Isoglycosamin:  0*H^^O^  .NH',  bildet  einen  linksdrehenden  6yrup,der 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Fruchtzucker:  C*H"0*,  liefert 
—  Uebergang  von  der  Dextrose  zur  Lävulose  —  (E.  Fischer). 

Glycosamin:  C'H"0*.NH*,  Amidodextrose,  entsteht  beim  E^ 
wärmen  von  Chitin  (s.  dort) ,  sowie  von  Pilzcellulose  (s.  8.  827)  mit  starker 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sich  das  Hydrochlorat  in  farblosen 
Nadeln  ausscheidet.  Das  freie  Glycosamin  bildet  farblose,  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Nadeln.  Beducirt  F  e h  1  i  n  g '  sehe  Knpferlösung ;  liefert  mit  salpetriger 
Säure  eine  zuckerartige  Verbindung  C*H**0*:  Ghitose.  Letztere  wird  durth 
Oxydation  mit  Bromwasser  in  die  mit  der  Gluoonsäure  isomere  ChitoD- 
säure:  0*H"0^,  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Isozuckeraäure 
(siehe  S.  564)  verwandelt  (E.  Fischer,  Tiemann). 

Glycosoxim:  C"H"0*:N.OH,  durch  Einwirkung  von  NH«.OHauf 
Glycose  darstellbar,  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  136  bis 
137^0.  schmelzende  Nadeln. 

Ghloralose:  CH^Cl'O«.  Werden  gleiche  Theile  Chloral  und  wasier 
freie  Glucose  zwei  Stunden  lang  im  geschlossenen  Bohre  auf  100' C.  erhitiu 
80  entstehen  zwei  isomere,  rechtsdrehende  Körper  der  Formel  C*H"C1'0 . 
Man  löst  das  Einwirkuugsproduct  in  Alkohol,  versetzt  diese  Lösung  zur 
Abscheidung  von  hai*zartigen  Stoffen  mit  heissem  Wasser  und  verdunstet  die 
filtrirte  Flüssigkeit.  Die  zunächst  auskrystallisirende  /3- Ghloralose  (Psn* 
chloralose)  bildet  glänzende,  bei  230®  G.  schmelzende  Blättchen,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Aikohol  sind.  Die  a- Ghlo- 
ralose krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  187*0.  schmelzen 
und  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen.    Die  a-Ghloralose  ist  unzersetzt  l^ücbtig 
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Durch   verdünnte  Säuren  wird  sie  in  Glucose  und  Chloral  zersetzt.    a-Chlo. 
ralose  ist  arzneilich  empfohlen  (Heffter,  Henriot,  Richet). 

Erkennung.  Zur  Erkennung  des  Traubenzuckers  dient  besonders 
die  stark  reducirende  Einwirkung,  welche  derselbe  auf  alkalische  Kupfer- 
lösiing,  auf  Kupferacetatlösung  und  auf  Basisch- Wismuthnitrat  in  alkali- 
scher Lösung  ausübt  (yergl.  den  Nachweis  im  Harn). 

Specif.  Gewicht  wässeriger  Traubenzucker lösungen  bei  17,5* C.  nach  Salomon. 
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5 

10 
15 
20 

1,0192 
1,0381 
1,0571 
1.0762 

25 
30 
35 
40 

1,0946 
1.1130 
1,1310 
1,1494 

45 
50 
55 
60 

1,1680 
1,1863 
1,2040 
1,2218 

Anwendung.  Der  käufliche  Traubenzucker  findet  sowohl  in  fester 
Form  als  auch  als  Stärkesyrup  vielfache  Anwendung.  Die  Hauptmengen 
dienen  zum  Gallisiren  und  Petiotisiren  des  Weines,  als  Malzsurrogat  bei 
der  Herstellung  des  Bieres,  sowie  in  gebrannter  Form  (Garamel, 
Zucke rcouleur)  zum  Braunfärben  von  Bier,  Wein,  Branntwein  etc. 
Kleinere  Mengen  davon  finden  an  Stelle  von  Honig  Verwendung  zu 
Backwerken,  Confitüren,  Bonbons  und  Tafelsenf  etc. 

Prüfung.  Bei  der  Werthschätzang  des  käuflichen  Traubenzuckers 
und  des  Stärkesyrops  ist  auf  Folgendes  zu  achten:  Aeusseres,  Farblosigkeit 
(klare,  blanke  Beschaffenheit  beim  OapiUairsyrup) ,  Geruchlosigkeit ,  rein 
süsser  Geschmack,  Aschengehalt  (etwa  0,5  Proc),  Wassergehalt  (durch  all- 
mäliges  Erhitzen  auf  100^  C,  mit  oder  ohne  Zusatz  einer  gewogenen  Menge 
ausgeglühten  Seesandes),  klare  Löslich keit  in  Wasser  und  möglichst  voll- 
ständige Löslichkeit  in  Alkohol  von  70  Vol. -Proc.,  neutrale  Beaction,  Gehalt 
an  reinem  Traubenzucker  und  an  Dextrinen. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  reinem  Traubenzucker  werde  in  an- 
nähernd einprocentiger  Lösung  nach  Allihn  oder  Wein  (s.  unten)  aus- 
geführt. Die  Bestimmung  des  Dextrins,  bezüglich  der  nicht  vergährbaren 
Stoffe,  geschieht  gewöhnlich  aus  der  Differenz  [lOO  — (Proc.  C"H"0'  +Proc. 
Wasser  -{~  Proc.  Asche)].  Soll  das  Dextrin  direct  bestimmt  werden,  so  ver- 
fahre man,  wie  S.  862  angegeben. 


Nachweis  des  Traubenzuckers  im  Harn. 

a)    Qualitativ. 

Zur  Entdeckung  vou  Traubenzucker  im  Harn  dienen  verschiedene  Me- 
thoden, von  denen  die  gebräuchlichsten  und  zuverlässigsten  im  Nachstehenden 
erörtert  werden  mögen,  Methoden,  bei  denen  die  sehr  geringen  Spuren 
von  Traubenzucker,  die  in  jedem  normalen  Harn,  neben  Spuren  von  Pen- 
tosen (s.  S.  282),  enthalten  sind,  nicht  in  Betracht  kommen. 

Ein  diabetischer  Harn  kennzeichnet  sich  meist  zunächst  durch  ein  hohes 
specifisches  Gewicht,  sowie  durch  eine  mehr  oder  minder  starke  Ablenkung 
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des  polarisirten  Lichtstrahles  nach  rechts.  Die  Menge  des  innerhalb  tod 
24  Stunden  gelassenen  Urins  pflegt  bei  Diabetes  eine  sehr  groese  (4  bis 
6  Liter)  zu  sein;  die  Farbe  desselben  ist  meist  eine  grünlichgelbe. 

Vor  der  weiteren  Prüfung  auf  Traubenzucker  ist  zunächst  die  Abwesen- 
heit von  Eiweiss  und  von  Schwefelwasserstoff  zu  constatiren,  bezüglich 
bei  deren  Vorhandensein  sind  dieselben  zuvor  abzuscheiden.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitze  man  10  com  filtrlrten  Harns  in  einem  Beagensglase  zum 
Kochen  und  füge  einige  Tropfen  Salpetersäure  zu.  Bei  Abwesenheit  von  Biweiss 
bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  wogegen  anderenfalls  sofort  oder  nach  kurzer 
Zeit  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  bebaodle 
man  die  zur  Prüfung  auf  Traubenzucker  zu  verwendende  Harnmenge  in 
gleicher  Weise ,  filtrire  das  ausgeschiedene  Eiweiss  ab  und  neutraliiire  da> 
Filtrat  mit  verdünnter  Natronlauge. 

Um  die  Abwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  in  dem  zu  präfenden 
Harn  zu  constatiren,  versetze  man  eine  Probe  desselben  mit  einigen  Tropfen 
Bleiessig.  Eine  hierdurch  eintretende  braunschwarze  oder  schwarze  Färbang 
documentirt  das  Vorhandensein  von  Schwefelwassentoff.  In  letzterem  Falle 
versetze  man  den  betreffienden  Harn  vor  der  Prüfung  auf  Traubenzockt^r 
mit  etwas  fein  vertheiltem  Bleiweiss ,  schüttele  ihn  damit  einige  Zeit  qb«1 
flltrire  alsdann. 

Stark  gefärbter  Harn  ist  vor  der  Prüfung  auf  Traubenzucker  durch 
Schütteln  mit  etwas  reiner  Thierkohle  zu  entfärben. 

Nachweis  des  Traubenzuckers: 

1.  Die  Methode  von  Trommer  oder  von  Fehling,  beruhend  saf  der 
durch  Traubenzucker  bewirkten  Beduction  einer  alkalischen  Kupferlöeong. 
Die  Bereitung  der  letzteren,  der  sogenannten  Fehling^schen  Kap f er* 
lösung,  geschieht  in  folgender  Art:  84,639 g^)  reinen,  zerriebenen,  durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  anhaftender  Feuchtigkeit  befreiten  Kupfer- 
vitriols löse  man  in  etwa  200  bis  300  com  desüllirten  Wassers  auf  und  ver- 
dünne alsdann  die  Lösung  auf  genau  500  ccm  (Lösung  I).  In  einem  andereo 
500  ccm  fassenden  Gefässe  löse  man  alsdann  60  g  reinen,  käuflichen,  in  Stangen 
gegossenen  Aetznatrons  in  etwa  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasier,  fo^ 
dieser  Lauge  eine  Lösung  von  173  g  reinen,  krystalUsirten  Kalium •Katriam- 
tartrats  in  etwa  300  ccm  Wasser  zu  und  verdünne  dann  diese  Flüs&gkeii 
mit  Wasser  ebenfalls  genau  auf  500  ccm.  (Lösung  II.)  Letztere  LösQßg 
kann  auch  in  der  Weise  hergestellt  werden,  dass  man  173  g  fein  zernebeoeo 
Kalium -Natriumtartrats  in  340  g  offlcineller,  möglichst  kohlenssare&ei^' 
Natronlauge  von  15  Proc.  Na  OH  auflöst  und  diese  Lösung  dann  genau  zc 
500  ccm  mit  Wasser  verdünnt.  Die  auf  diese  Weise  bereiteten  LÖeaogen 
sind  gesondert  in  wohl  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren  und  nnmitt«!- 
bar  vor  dem  Gebrauche  zu  gleichen  Volumen  mit  einander  za  miscbeü. 

Vor  einer  jeden  Anwendung  der  Fehling'schen  Lösung  ^^r* 
säume  man  nicht,  dieselbe  auf  ihre  normale  Beschaffenheit  zQ 
prüfen  1  Zu  diesem  Zwecke  verdünne  man  10 ccm  der  fertigen  Lösang  mit 
der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Wasser  und  erhitze  einige  Minuten  lang  zao> 
Kochen.  Nur  wenn  hierbei  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  bleibt, 
also  durchaus  keine  Abscheidung  von  rothem  Kupferoxydnl  ein- 
tritt, ist  die  Lösung  zur  Prüfung  auf  Traubenzucker  anwendbar: 

Um   einen  Harn  auf  Traubenzucker  zu  prüfen ,  erhitze  man  in  ein^'O 


*)  Soll  die  Feh ling' sehe  Lösung  nur  zur  qualiUtiven  Prüfang  tuf  Traal*»- 
Zucker  dienen ^  so  genügt  es,  wenn  obige  Menge  nur  annShemd  genau  al^^*'--^ 
wird,  wogegen  zur  quantitativen  Benutzung  eine  genaue  Abwa^oni;  erforderlKt  *- ' 
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Keagen8f|;la8e  5  bis  lOccm  F eh ling* scher  Lösung  zum  Kochen,  fuge  ein 
gleiches  Volum  des  zuvor  flltrirten,  Schwefelwasserstoff-  und  eiweiss- 
freien  Harns  zu  und  koche  das  Gemisch  noch  einmal  auf.  Bei  Gegenwart 
von  Traubenzucker  tritt  eine  mehr  oder  minder  starke  Bothfärbung  in  Folge 
einer  Abscheidung  yon  rothem  Eupferoxydul  ein,  während  anderenfalls  das 
Gemisch  keine  Veränderung  erleidet. 

Da  unter  Umständen  auch  grössere  Mengen  von  Harnsäure  und  von  Krea- 
tinin schwach  reducirend  auf  Fehlin g* sehe  Kupferlösung  einwirken  können, 
ebenso  der  nach  dem  Genüsse  von  Bheum,  Ealriu,  von  Chinin  in  grösseren 
Dosen,  von  Terpentinöl  und  besonders  von  Chloralhydrat  gelassene  Harn, 
letzterer  in  Folge  seines  Gehaltes  an  Urochloralsäure  (siehe  8.  322),  durch  ein 
schwaches  Beductionsvermögen  ausgezeichnet  ist,  so  führe  man  zur  Bestätigung 
der  beobachteten  Beduction  noch  die  Böttcher 'sehe,  bezw.  Nylan  der' sehe 
Probe  sowie  die  Gtährungsprobe,  die  Bleiprobe  und  die  Polarisationsprobe  aus. 

2.  Die  Böttcher' sehe  Methode  des  Nachweises  von  Traubenzucker 
beruht  auf  der  Beduction  von  Basisch- Wismuthnitrat  in  alkalischer  Lösung. 
Chloralharn,  Harnsäure  und  andere  Hambestandtheile  sind  unter  diesen  Be- 
dingungen ohne  Einwirkung.  Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  lOccm  des 
zu  prüfenden,  ei  weiss-  und  schwefelwasserstofffreien  (siehe  oben) 
Harns  mit  dem  gleichen  Volum  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  reinem 
Natrinmcarbonat  (etwa  1  Thl.  krystallisirten  Salzes  auf  2  Thle.  Wasser),  fügt 
etwas  Basisch- Wismuthnitrat  hinzu  (etwa  eine  kleine  Messerspitze  voll)  und 
kocht  einige  Minuten  lang.  Die  Anwesenheit  von  Traubenzucker  zeigt  sich 
alsdann,  je  nach  der  Menge  desselben,  durch  eine  Grau-  bis  Schwarzfärbung 
des  Wismuthsalzes  an.  Bei  sehr  geringen  Zuckermengen  wende  man  möglichst 
wenig  Wismuthsubnitrat  an,  damit  die  eintretende  geringe  Beduction  nicht 
durch  den  vorhandenen  Ueberschuss  weissen  Salzes  verdeckt  werde.  Lässt  man 
die  in  obiger  Weise  behandelte  Probe  ruhig  stehen,  so  setzt  sich  meist  das 
unveränderte  Wismuthsalz  zunächst  zu  Boden,  und  hierauf  lagert  sich  dann 
das  reducirte  Salz  in  Gestalt  eines  grau-  bis  sammetschwarzen  Binges  ab. 

Sehr  gut  gelingt  auch  obige  Beaction  unter  Anwendung  einer  alkali- 
schen Lösung  von  Wismuthtartrat.  Letztere  wird  nach  Nylander 
erhalten,  indem  man  2  g  Basisch -Wismuthnitrat  mit  4  g  Kalium -Natrium- 
tartrat  verreibt  und  die  Mischung  bei  gelinder  Wärme  in  100  g  Natronlauge 
von  10  Proc.  Na  OH  auflöst  Die  Lösung  werde  nach  dem  Absetzen  und 
Filtriren  in  wohl  verachiossenen  Gefässeu  aufbewahrt. 

Um  mit  dieser  Lösung  einen  Harn  auf  Zucker  zu  prüfen,  versetze  man 
lOccm  eiweiss-  und  schwefelwasserstofffreien  Harns  mit  L  ccm  Wis- 
muthlösung  und  erhitze  die  Minchung  zwei  bis  fünf  Minuten  zum  Sieden. 
Bei  Anwesenheit  von  Traubenzucker  (noch  von  0,025  Proc.)  tritt  Braun-  bis 
Schwarzfärbung  der  Mischung  ein. 

Die  alkalische  Wismuthtartratlösung  werde  vor  dem  Gebrauche  auf 
ihre  normale  Beschaffenheit  geprüft  und  zu  diesem  Zwecke  nach  der 
Verdünnung  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  einige  Minuten  lang  gekocht. 
Es  trete  hierbei  weder  Färbung  noch  Abscheidung  von  redacirtem  Wis- 
muth  einl 

Da  der  nach  dem  Genuss  von  Sulfonal  und  von  anderen  Arzneimitteln 
(siehe  oben)  gelassene  Harn  unter  Umständen  auch  eine  Dunkelfärbung  bei 
Ausführung  der  Böttcher*schen  und  der  Nylander'schen  Probe  hervor- 
rufen kann,  so  führe  man  bei  obwaltenden  Zweifeln,  zum  endgültigen  Nach- 
weise von  Traubenzucker,  noch  die  Gährungsprobe,  die  Bleiprobe  und 
die  Polarisationsprobe  aus. 

8.  Gährungsprobe.     Etwa   20 ccm   des   zu   prüfenden   Harns   werden, 
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mit  etwas  fein  vertheilter,  zuckarfreier  Preuhefe  oder  lonttiger  reiner 
Hefe  gleicbmamig  geraiaoht,  in  den  kleineD  Ofthrangnpparat  (Fig.  89J  ge- 
bracht und  damit  das  Rohr  a  vollitäadig  angefeilt.  Letzteres  wird  ctanu 
bei  b  durch  ein  kleinei  TrQpfchen  Queokiilber  abgeschloBien  und  13  bi> 
24  Stunden  lang  bei  SO  bis  2&'  0.  bei  Beite  gestallt.  EnthSlt  der  Bun 
Traubenzuokar,  so  tritt  nach  kürzerer  oderlängarerZeitalkohoUscheGfihning 
ein  lind  sammelt  sich  in  Folge  detisen  in  a  Kohlen sRureanhydrid  an.  Zur 
Prüfung  der  Reinheit  und  O&hnint;^- 
^'^-  ^*-  ßhigkeit   der   angewendeten    Hefe   be- 

schicke man  in  derselben  Weise  einen 
zweiten  Apparat  mit  Traxibenxucker- 
lölong  von  1  bis  3  Froc.  und  einen 
dritten  Apparat  mit  Wasser,  unter  Zu- 
fügnng  einer  kleinen  Menge  deraelbeu 
Hefe.  Ist  die  Hefe  für  obigen  Zwect 
brauchbar,  so  trete  im  erateren  Falle 
Kohtentaureeutwiukelong  ein,  im  leu- 
tereo  dagegen  nicht. 

An  Bt«Ua  obiger  Oft brnngaappa rate 
kSnnen  auch  kteina,  etwa  1cm  weit< 
Beagensglftser  (u,  Fig.  90)  Terwendnn^ 
finden,  die  man  mit  dem  Ham-Hef«- 
gemiMh  vollständig  anfüllt,  dann 
den  mit  einem  engen,  U-fSrmig  geboge- 
nen Bohre  (b)  TerteheneD  Stopfen  der- 
artig eindruckt,  das«  in  o  keine  Lnfl 
eindringt  und  hierauf  da«  Beagensglai 
in  der  durch  Fig.  90  illnitrirten  Stel- 
lung 12  bi*  24  Stunden  lang  bei  iO 
bii  25°  C.  in  ein  Beoberglaa  BteUt. 

Der  zu  prüfende  Harn  darf  nieh: 
alkalisch  raagiran. 

4.  Das  Verhalten  im  Polariis- 
tionsapparate  («.  8.  867).  Tranbeo- 
zuckermengen  vod  0,2  Proc.  aiml  hier- 
durch im  Harn  nicht  mehr  naehweiit>r. 

5.  Blaiprobe.  Man  mischt  löccm 
Earn  oder  mehr  mit  Blaiacatatkteon; 
im  Ueberacbnss  (d.  h.  tu*  dureb 
weiteren  Zusatz  k%ine  F&Unng  mehr 
entsteht),  filtrirt,  fügt  ra  dem  Filtnte 

Natürliche  GrÖMe.  Ammoniak  bi»  zur  bleibanden  Fällung 

und  erwärmt  im  koctiendei)  WanertMde. 
Bei  Gegenwart  von  Tranbenzncker  (noch  von  0,1  Proc)  nimmt  der  Sieder- 
Bcblag  eine  rosa-  bis  Oeisohrothe  Färbung  an  (Bubner). 

Zur  weiteren  Charakterisirung  des  Traubenzuckers  im  Harne  sind  be- 
sonders noch  die  Proben  Ton  Knapp  nnd  von  Bachsse,  sowie  die  Prüfung 
des  Verhaltens  gegen  Phenylliydrazin  im  Gebrauche.  Erstare  Probat  be- 
rulien  darauf,  dass  Cyanquecksilber ,  bezüglich  QueckBilberjodid'JodkaHw» 
in  alkalischer  Lösung  durch  Traubenzucker  In  der  Siedehitze  zu  mataUiichein 
Quecksilber  redaoirt  werden,  der  mit  den  betreffenden  Lösungen  Tersetzte 
Harn  bei  Gegenwart  von  Tranbenzucker  In  der  Wärme  somit  eine  Graa- 
fHrbuDg  erleidet. 
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Die  Knapp 'sehe  Quecksilberlösnng  wird  bereitet,  indem  man  10  g 
Cyanquecksilber  in  Wasser  löst,  100  ccm  Natronlauge  vom  specif.  Gewichte 
1,145  zusetzt  und  die  Lösung  mit  Wasser  auf  1000  ccm  verdünnt. 

Die  Sachsse'sche  Quecksilberlösung  wird  erhalten  durch  Lösen  von 
h^g  Quecksilber) odid  und  2,5  g  Jodkalium  in  wenig  Wasser,  Vertietzen  der 
Flüssigkeit  mit  8  g  Kalihydrat  (fusum)  und  Verdünnen  der  Mischung  auf 
100  ccm. 

Phenylhydrazinprobe.  Die  Phenylhydrazinprobe  hat  für  den  Nach- 
weis eines  pathologischen  Zuckergehaltes  im  Harn  an  Werth  verloren,   als 


Fig.  90. 


nach  Moritz,  Boosn.  A.  auch  normaler  Harn  Kry stalle 
liefern  kann,  die  das  Aussehen  des  Phenylgluoosazons  haben. 
£s  ist  daher  stets  die  Menge  des  gebildeten  Glucosazons  zu 
berücksichtigen  und  dasselbe  durch  den  Schmelzpunkt:  204 
bis  205*  G.  bei  raschem  Erhitzen,  zu  kennzeichnen. 

Zur  Ausführung  der  Phenylhydrazinprobe  werden  50  ccm 
eiweiBsfreien  Harns  mit  der  klaren  Lösung  von  2  g  reinen 
salzsauren  Phenylhydrazins  und  5  Thln.  Natriumacetats  in 
20  g  Wasser  versetzt,  die  Mischung  dann  eine  halbe  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  hierauf  erkalten  gelassen. 
Das  Phenylglucosazon  scheidet  sich  dann  in  kleinen,  gelben 
Krystallen  oder  in  gelben,  amorphen  Massen  aus.  Bein  kry- 
stallinisch  resultirt  das  Phenylglucosazon  meist,  wenn  man 
die  Phenylhydrazin -Hammischung,  nach  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure,  nur  bis  zur  beginnenden  Trübung  erwärmt  und 
sie  dann  einige  Stunden  bei  Seite  stellt.  Um  das  Phenyl- 
glucosazon zu  reinigen,  sammele  man  dasselbe  auf  eiuem 
kleinen  Filter,  waRcbe  es  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit 
absolutem  Alkohol  oder  Chloroform,  worin  dasselbe  unlöslich  ist,  aus  und 
krystallisire  es  schliesslich  aus  Alkohol  von  60  YoL-Proc  um. 


b)    Quantitativ. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harn  geschieht 
entweder  auf  gewicht»-  oder  maassanalytischem  Wege  mittelst  Fehling*- 
scher  Kupferlösung,  oder  durch  Circumpolarisation.! 


1.    Bestimmung  mittelst  Fehling'soher  Kupferlösung. 

Man  nahm  früher  an,  dass  die  Beduction  der  Feh  11  ng' sehen  Kupfer- 
lösung durch  Traubenzucker  nach  einem  bestimmten  stöchiometrischen  Ver- 
hältnisse stattfinde,  da  1  Mol.  Traubenzucker  annähernd  ausreicht,  um  die 
in  5  Mol.  Kupfersulfat  enthaltene  Menge  von  Kupferozyd  zu  Kupferozydnl 
in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren.  Da  nach  dieser  Annahme  iMol.  C^H^'O^ 
5  Mol.  Cu SO*  +  öH*0  reducirt,  so  würden  34,639  g  CuSO*  +  6H*0,  welche 
nach  obigen  Angaben  in  1  Liter  Fehling'soher  Lösung  enthalten  sind, 
durch  5  g  0*H"0'  reducirt  werden: 

5  [CuSO*  +  5  H*0]  :  C«H"0*  =  84,639  :  x;     x  =  5,0, 
(1246)  (180) 

oder  1  ccm  obiger  F eh ling' scher  Lösung  würde  0,005  g  Traubenzucker  ent- 
sprechen. Neuere  Untersuchungen  haben  jedoch  gezeigt,  dass  die  bei  der 
Einwirkung  von  Traubenzucker  auf  alkalische  Kupferlösung  gefundenen  Be- 
ductionswerthe  mit  einem  bestimmten  stöchiometrischen  Verbältnisse  nichts 
zu  thun   haben,   sondern  dass  das  Beductionsverhältniss  nur  für  ganz   be* 
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stimmte  Bedingungen  und  für  ganz  bestimmte  Goncentration  der  Kupfer-  nnd 
der  Zuckerlösung  ein  constantes  ist  Aendem  sich  diese  Bedingungen,  so 
ändert  sich  auch  das  zwischen  dem  Traubenzucker  und  der  alkaliscLen 
Kupferlösung  obwaltende  Beductionsverhältniss.  Zur  Erzielung  genauer  Be- 
sultate  ist  es  daher  bei  der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  mittelst  Feh* 
ling'scher  Kupferlösung  erforderlich,  unter  ganz  bestimmten  Bedin- 
gungen und  Concentrationsverhältnissen,  sowie  unter  Zugrandele^c-r 
bestimmter,  empirisch  ermittelter  Beductionswerthe  zu  arbeiten. 

a)   Oewichtsanalytisch.     1.    Nach    Märoker.      Behufs    gewichts- 
analytischer Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harne  bringe    man    in  ein 
mit  lOOccm-Marke  versehenes  Becherglas  25ccm  Fehling'scher  Losung  »j« 
12,5  ccm   der  Lösungen  I  und  II,  siehe  8.  888),  fuge  hierzu    lOceoa    des  ra 
prüfenden,  ei  weiss-  und  schwefelwasserstofffreien,  filtrirten  Harns  (oder  einer 
anderen,   etwa  einprocentigen  Traubenzuckerlösung)  und  hierauf  so  viel 
Wasser,   dass  das  Becherglas  bis  zur  100  ccm- Marke  angefallt  win).     Ist  der 
Harn  stark  gefärbt,  so  entförbe  man  ihn  zuvor  durch  etwas  reine  Thierkobl«. 
Bas  Beoherglas   werde  sodann,  bedeckt  mit  einem  ührglase,  in  ein  WHi>€i^ 
bad  so  tief  eingesenkt,   als  es  von   obigem  Gemische   angefallt  ist,   und 
20  Minuten  lang  in  dem  kochenden  Wasser  des  Wasserbades  erhitzt.    Da« 
ausgeschiedene  Kupferozydul  werde  hierauf  sofort  auf  einem  kleinen  FiJt^r 
gesammelt,  mit  etwa  300 ccm  kochenden  Wassers  ausgewaschen,  getrocknet, 
im  Platin  tiegel  oder  im  Böse 'sehen  Tiegel,  nach  dem  Verbrennen  des  FUterit. 
im  Wasserstoffstrome  geglüht  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  8.  263)  und  schhese- 
lieh  das  nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrome  zurückbleibende  metallische 
Kupfer  gewogen. 

Der  zu  prüfende  Harn  darf  zu  obiger  Bestimmung  nicht  mehrsi» 
1,2  Proc.  Traubenzucker  enthalten.  Enthält  derselbe  mehr  davon,  stelle 
sich  daher  bei  obiger  Bestimmung  heraus,  dass  die  in  25  com  Fehling'seher 
Lösung  enthaltene  Kupfermenge  nicht  ausreicht,  so  ist  der  Harn  snvor  so 
weit  mit  Wasser  zu  verdünnen,  dass  sein  Gehalt  an  Traubenjcncker  1  bis 
1,2  Proc.  beträgt.  Enthält  der  zu  prüfende  Harn  wesentlich  weniger  sU 
1  Proc.  Traubenzucker,  so  ist  zur  Bestimmung  an  Stelle  von  10  ccm  ein  ent- 
sprechend grösseres  Hamquantum  anzuwenden. 

Aus  der  Menge  des  ermittelten  metallischen  Kupfers  ergiebt  sich  die 
entsprechende  Quantität  Traubenzucker  nach  nachstehender,  vonH.  M&roker. 
unter  Berücksichtigung  der  durch  die  Filtration  durch  Papier  und  durch  die 
Beduction  im  Wasserstoffstrome  bedingten  Fehler,  aufgestellten  Tabelle: 
0,196   g  gefundenen  Kupfers  entsprechen  0,1111  g  C*H"0* 
0,1947  „  „  ,  „  0,110    „  „ 

0,1885  „  „  „  ,  0,105    „ 

0,182      r,  n  n  «  0,100      „ 

0,1751.              „  „                    „           0,095    , 

0.1679,              „  „                    „            0,090    . 

0.1604  „              ,  „                    ,            0,085    „ 

0,1525,              „  „                    „            0,080    , 

0.1444,              ,  „                    „            0,075    . 

0,1358  „              „  ,                    ,            0,070    . 

0,127    „              ,  ,                    ,            0.065     , 

0,1178,              „  ,                    ,            0,060    . 

0.1082,              „  ,                    ,            0,055    „ 

0,0983,              ,  „                    ,            0.050    . 

Sollte    die    gefundene  Kupfermenge  zwischen    zwei    der   vorstehendes 
Zahlen  liegen,  so  ist  das  entsprechende  Traubenzuckerquantum  leicht  dorcb 
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BecbDUng,  unter  Bernckucbtigung  der  znnächst  liegenden  Zahlen  obiger 
Tabelle,  zu  finden.  Bätten  lOccm  Harn  2.  B.  0,ia9S  g  Kupfer  geliefert,  bo 
betrüge  der  Zuckergehalt  D,1058g  oder  1,058  Proc; 

0,194Tg  Cu  entsprechen  nach  obiger  Tabelle  0,110g  C'H"0*i  0,1885g 
Ch  entiprechen  0,105g  C*H'*0',  mitbin  sind  0,19*7  —  0,1885  oder  0,0062 g 
Cu  =  0,005g  C'H"0',  oder  0,001«  Ctt  =  0,0008g  C'H"0*.  Die  gefnudenen 
0,1895  g  Cn  enUprechen  lomit  0,1058  g  C'H"0«. 

2.  Nach  Allihn.  In  ein  etwa  SOO  ocm  ftuieDdea  Becherglai  bringe 
man  je  30  com  Allihn'BCber  Seignetteaalzlöeung  nnd  iKopferanlfatlSnuig 
(liebe  S.  894)   and    erhitze   die  Hisohnng  auf  dem  Draht-  yig.  61. 

neue  oder  Bandbade  zum  Kochen.  Zu  der  liedenden 
Flüssigkeit  laut  man  äann  2b  asm  dee  ei-weisa-  nnd 
BCiiwefelwauerstoffTreien  Hami  (oder  einer  uideren,  etwa 
einprocentigen  T  rauben  zu  ckerlöHung)  zuflie«sen, 
kocht  das  Qemiiich  noch  einmal  auf  und  flitrirt  dae  aas- 
geschiedene Kopferoxydnl  sofort  ab.  Zum  Filtriren  be- 
dient man  sich  eines  ABbeetfilteTTÖbrchens  (Fig.  91).  Zur 
Herelellung  desaalben  zieht  man  ein  Btück  schwer  schmelz- 
baren GlairohreB  (Yerbrennungirohr)  an  dem  einen  Ende 
etwa  zur  halben  Weite  aus,  bringt  in  den  weiteren,  etwa 
10  cm  langen  Theil  bei  a  einen  kleinen  Pfropfen  aus 
Glaswolle  oder  ein  kleines  Stück  feines  PlaÜndrahtnets  und 
füllt  dann  dai  BObrchen  1  bis  1,5  cm  hoch  mit  frisch  aus- 
geglühtem, langfaserigem,  weichem  Asbest.  Der  Asbest 
darf  weder  zu  locker  noch  zu  fest  gestopft  sein.  Meist  thut 
man  gut,  auf  den  ziemlich  festgedrückten  Asbest  noch  einen 
kleinen,  ganz  lockereu  Asbestpfropfen  zn  setzen,  in  welchem 
sich  dann  das  Kupferozydul  beim  Filtriren  vertheilt. 

Das  fertige  Filtrirraiirchen   wird   dann   zunächst  mit 
der  Gasflamme    vorsichtig,   indem  man  gleichzeitig  einen 
trockenen    Lnftstrom    durchsaugt,    zur   JElntfernung   aller 
Feuchtigkeit   erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  im  Exsicca- 
tor  gewogen.     Die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  wii'd  alsdann 
mit   Hülfe    eines   aufgesetzten    kleinen   Tricbterchens   auf 
das  Asbeatfllter   gebracht   nnd   das  abgeschiedene  Kupfer- 
oxydul  mit   heissem   Wasser   bis   zum   Versch winden   der 
alkalischen   Seaction    ansge waschen.     Behuft    scli neuerer 
Filtration  kann  man  dskS  Aöhrchen  mit  einer  Sang  Vorrichtung  in  Yerbindung 
eetzen   (detae   I.   anorgan.   Theil ,  S.  34  nnd  35).     Um   das   Trocknen   zu   be- 
BCbleunigen ,   wäscht   man   das  Asbestfilter   schliesslich   mit  Alkohol  und  mit 
Aether   aus.     Nach   dem  Trocknen   spannt   man   das  Fi Itrirröh rohen   geneigt 
ein,   leitet  einen  ßtrom  trockenen  Wasserstoffgases  hindurch  and  erhitzt  den 
Aabeztp^pfen    (nicht    die   Glaswolle)   gelinde   mit   der   Gasflamme ;   bis  das 
Kapferoxjdnl  vollständig  zu  Kupfer  reducirt  ist,  was  leicht  an  der  Färbnng 
2U   erkennen   ist.     Hierauf  lässt  man  das  ßbhicben  im  WasserstoCfstrome  er- 
kalten,  bringt  es  in  einen  Exsiccator,  läset  es  noch  eine  Tiertelstnnde  darin 
Bt«hen  und  wäg^  alsdann.    Die  Menge  des  Tranbenzucker«  ist  dann  nnter 
ZagruDdelegnng  nachstehender  Tabelle  za  berechnen. 

Au  Stelle  des  Filtrirröhrchens  (Fig.  91)  kann  zweckmässig  auch  ein, 
mittelst  eines  Kautschnkringes  {b)  in  eine  Saugflasche  [e)  eingepasster  Por- 
cellan-  oder  Platiutiegel  (a,  Fig.  92  a.  f.  S.),  dessen  Boden  sielürtig  daroh- 
löchert  ist  (Goooh'soher  Tiegel),  Verwendung  finden.  Den  Boden  tines 
derartigen  Tiegels  bedeckt  man  mit  einer  gleichmäuigen ,  flltrirpaplerdioken 
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Fig.  82. 


AjbeMschicht,  indem  man  langfaterigeD ,  weioben  Äabeit  mit  Wmmt  vMer- 
holt  onBchQttelt,  die  feinen  Parti^elchen  abBCblftmmt  nad  äum  nnr  die  lan^o 
Fasern,  mit  HtUfe  einer  bei  c  angebrachteD  BaugTorrichttuig,  anf  den  Bodo: 
dei  Tie^i  fectnau^.  Hienrnr  vini 
der  Tiegel  ans  der  Saugflaicbe  heraD!- 
Renommen,  voniobtiK  getrocknet,  mt 
durch  bobrtem  Deckel  venehen,  gtglöbi 
und  nach  dem  Erkalten  gewogen,  ib- 
donn  pasit  man  den  Tiegel  vicdn  ii 
die  Saugflaache  e  ein,  ummelt  du 
Eupferoxydnl  in  demselben ,  wiidt  es, 
wie  oben  angegeben,  ans,  glfiht  a  nub 
dem  Trocknen  im  Wanerftoffttramf 
(uehe  I.  anorgan.  Theil,  B.  i«3),  lü" 
das  gebildete  Kopfer  im  Vanenlofl- 
■trome  erkalten  und  wigL  LMiUr« 
Operationen  tind  W«  «ur  EnieliiM 
eines  eonstauten  Gewicbtes  n  wKder' 
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Die  Zwilchen  obigen  Zahlen  liegenden  Werthe  sind  leicht  dnroh  Bk>- 
nnng  zn  ermitteln  (vergl.  oben). 

Znr  obigen  Traubenzuckerbeatimmnng  naob  Allitan  ist  eine  bcioodc« 
Seignetteialilösnng  — Allihn'BcheSeignattBBalilöinng  — •ri''^"" 
liob:  183  g  Seignettesalt  und  135  g  KaUhydrat  tu  500  ccm.  Die  Kupfci»»!*'' 
lesnng:  84,8  g  OaBO*  -f-  5H*O:500ocm,  entspriobt  der  von  Febüng- 

3.  Naob  E.  Wein,  um  bei  der  quantitaUveu  Besümmmig  dei  Tnof«- 
zDckers  im  Harn  oder  in  anderen  Flüisigkeiten  die  gewöliuliohe  Fehlio;  ' 
sehe  Knpferlöaung  (siebe  8.  888)  verwenden  zu  können,  verfibrt  tw  S^ 
genau  nach  dem  Verfahren  von  Allihn  (siebe  oben),  nnr  wird  dsi  Genii'' 
ansFehling'scher  Kopferlöinng  und  Harn  oder  TranbenznekerlOnng '■" 
Minuten  lang  im  Kochen  erhalten.  Die  Menge  des  Tranbennwi«  "' 
■cblieaslicb  unter  Zugrondelegong  der  uacbstebenden .  von  B.  W«i"  •" 
gestellten  Tabelle  eu  bereobnen: 
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Beduc. 
Kupfer 

C«H"0" 

Beduc. 
Kupfer 

C«H"0« 

Beduc. 
Kupfer 

C«H"0* 

Beduo. 
Kupfer 

C«H"0» 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

15 

7.0 

130 

65,1 

245 

125,5 

360 

188,9 

20 

9,5 

135 

67,7 

250 

128,3 

365 

191,8 

25 

12,0 

140 

70,3 

255 

131,1 

370 

194,7 

30 

U.6 

145 

73,9 

260 

133,7 

375 

197,6 

35 

17,1 

150 

75,5 

265 

136,4 

380 

200,5 

40 

19,6 

155 

78,2 

270 

139,1 

385 

203,4 

45 

22,1 

160 

80,8 

275 

141,9 

390 

206,3 

50 

24,6 

165 

83,4 

280 

144,6 

.  395 

209,1 

55 

27,2 

170 

86.0 

285 

147,3 

400 

212.0 

60 

29,7 

175 

88,6 

290 

150,0 

405 

214,9 

65 

32,2 

180 

91,2 

295 

152,8 

410 

217,8 

70 

34,7 

185 

93,8 

300 

155,6 

415 

220,7 

75 

37,3 

190 

96,4 

305 

158,3 

420 

228,6 

80 

39,8 

195 

99,1 

310 

161,1 

425 

226,5 

85 

42,3 

200 

101,7 

815 

163,9 

430 

229,4 

90 

44.8 

205 

104,4 

320 

166,7 

435 

232,4 

95 

47,4 

210 

107,0 

325 

169,4 

440 

235,3 

100 

49,9 

215 

109,7 

330 

172,2 

445 

237,6 

105 

52.4 

220 

112,3 

335 

175,0 

450 

240,6 

UO 

54,9 

225 

115,0 

340 

177,8 

455 

248,5 

115 

57,5 

230 

117,6 

345 

180,6 

460 

246,5 

120 

60,0 

235 

120,2 

350 

183,3 

465 

249,4 

125 

62,5 

240 

122,9 

355 

186,1 

470 

252,4 

Die  Zwischenwerthe  sind  leicht  durch  Bechnung  zu  finden  (s.  8.  893). 

b)  Maassanalytisch.  Bei  der  maassanalytiscben  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  mittelst  Fehling'scher  Kupferlösung  ist  es  zur  Erzielung 
genauer  Besultate  forderlich,  dass  das  Quantum  zuckerhaltiger  Flüssigkeit» 
welches  zur  vollständigen  Beduction  der  angewendeten  Kupferlösung  nöthig 
ist,  mit  einem  Male  der  letzteren  zugefügt  werde.  Qeachieht  der  Zusatz 
der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  zu  der  Kupferlösung  nur  allmälig,  wie  dies 
bei  den  gewöhnlichen  Titrationen  der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  ist  das  erzielte 
Besultat  ein  unrichtiges,  da  die  ersten  Cubikcentimeter  stärker  reduciren,  als 
die  zuletzt  zugefügten.  Um  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  verfahre  man  in 
folgender  Weise:  In  sechs  dünnwandige,  3cm  weite,  I  bis  VI  signirte  Be- 
agensgläser  bringe  man  genau  je  5  com  Feh ling' scher  Kupferlösung^),  ver- 
dünne dieselbe  etwa  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  und  füge  alsdann  zu 
dem  Inhalte  des  ersten  Glases  (I)  aus  einer  Bürette  1  com  des  zu  prüfenden, 
eiweiss-  und  schwefelwasserstofffreien ,  filtrirten  Harns,  zu  dem  Inhalte  des 
zweiten  Glases  (II)  2  com,  des  dritten  (III)  8ccm,  des  vierten  (lY)  4  com,  des 
fünften  (V)  5  ccm  und  des  sechsten  (VI)  6  com  desselben  Harns.  Hierauf 
senke  man  diese  sechs  Beagensgläser  nach  dem  Umschütteln  in  kochendes 
Wasser  ein,   lasse  sie  darin  15  Minuten  lang  stehen  und  sehe  dann  zu,  bei 


^)  Die  Fehling'sche  Lösung  werde  zuvor  durch  Mischen  gleicher  Volume 
ihrer  Componenten,  der  Lösangen  I  and  II  (s.  S.  888),  frisch  hergestellt  und  alsdann 
zunächst  auf  ihre  normale  Beschaffenheit,  wie  S.  888  erörtert,  geprüft. 
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welchem  derselben  eine  vollständige  Beduction  der  Kupferlösung  stattg^efdnden 
hat.    Letztere  wird  sich  einestheils  erkennen  lassen  durch  das  YerBch^wnnden- 
sein  der  blauen  Färbung^),  anderentheils  dadurch,  dass  man  sofort  etwas 
von  dem  erhitzten  Gemische  klar  ftltrirt,  das  Filtrat  mit  EsdgB&ore  atnnuert 
und  es  alsdann  mit  Ferrocyankaliumlösnng  oder  Bchwefelwasserstoffivvaaer  auf 
Kupfer  prüft.    Die  Anwesenheit  desselben  würde  sich  in  ersterem  Falle  durch 
eine  rothbraune,   in   letzterem  Falle  durch  eine  schwärzliche  F&rbang  dar- 
tbun.    Diese  Prüfung  lässt  sich  auch  in  der  Weise  ausführen,    daas  man  ein 
oder  zwei  Tropfen    des    erhitzten   Gemisches  auf  doppeltes  oder    dreifaches 
Filtrirpapier    bringt    und   letzteres  dann   auf  der  Bückseite,    nachdem   die 
Flüssigkeit  farblos  durchgedrungen  ist,  mit  Essigsäure  enthaltender  Ferro- 
cyankaliumlösung    oder    mit  BchwefelwasserstofTwasser   betupft.      Stellt   sich 
bei  dieser  Prüfung  nun  z.  B.  heraus,  dass  Nr.  IV  noch  unveränderte  Kupfer- 
lösung enthält,  in  Nr.  V  dagegen  eine  vollständige  Beduction  eingetreten  ist, 
so  ist  hierdurch  erwiesen,  dass  das  Quantum  Harn,  welches  5ccm  Feliling'- 
sche  Lösung  zu  reduciren  im  Stande  ist,  zwischen  4  und  5ccm  liegen  inus. 
Zur  weiteren  genauen  Bestimmung  der  erforderlichen  Hammenge  fahre  man 
alsdann  in  der  gleichen  "Weise  eine  neue  Bestimmung  derartig  aas,  dass  man 
zu  5ccm  F ehl in  g* scher  Kupferlösung,  nach  der  Verdünnung  mit  dem  Tier- 
fachen Volumen  Wasser,   4,2 ccm,   zu  einer  zweiten  Probe  4,4ccni,   zu  einer 
dritten  4,6  ccm ,   zu   einer   vierten  4,8  ccm  Harn  zufügt  und  die  betrefiTendea 
Gemische   abermals   15  Minuten   lang   in   kochendes  Wasser  stellt.      Filtrirt 
man  hierauf  rasch  die  heissen  Mischungen,  so  wird  nach  dem  Ans&aem  des 
Filtrates  mit  Essigsäure  sich  durch  Ferrocyankaliumlösnng  leicht  ermittela 
lassen,   in    welcher  Probe   vollständige  Beduction  eingetreten   war,    und  in 
welcher  noch  nicht.     Fand  sich  z.  B.  in  dem  Filtrate  der  4,4  ccm  Harn  ent- 
haltenden Probe  noch  Kupfer,  in  dem  der  4,6  ccm  Harn  enthaltenden  dagegen 
nicht,  so  muBS  somit  das  zur  Beduction  ei*forderliche  Hamquantum  4,5 cca 
betragen. 

Unter  obigenBedingungen  und  unter  Anwendung  von  Vi«  t« 
1  procentigen  Traubenzuckerlösungen  entspricht  1  ccm  Fehling'scher 
Kupferlösung  rund  0,005  g  Traubenzucker  (genau  0,00494  g).  In  obigem 
Beispiele  waren  angewandt  5  ccm  Fehling'scher  Lösung;  dieselben  wnrdeo 
reducirt  durch  4,5  ccm  Harn ,  letztere  müssen  also  enthalten  5  X  0,005  g 
Traubenzucker  oder  0,55  Proc.  C*H"0': 

4,5:0,025  =  100  :a:;     x  =  0,55. 

Stellt  sich  bei  obiger  Prüfung  heraus,  dass  der  betreflende  Harn  wesent- 
lich mehr  als  1  Proc.  Traubenzucker  enthält,  also  schon  weniger  ala  2,5  ocm 
davon  ausreichend  sind,  um  5 ccm  F eh  1  in g' scher  Lösung  yollständig  js. 
reduciren,  so  ist  derselbe  zur  Prüfung  mit  einem  abgemessenen  Quantum 
Wasser  so  weit  zu  verdünnen,  dass  der  Taubenzuckergehalt  annähernd  1  Proc. 
beträgt.  Enthält  der  Harn  weniger  als  0,5  Proc.  Traubenzucker,  so  ist  de^ 
selbe  behufs  genauer  Ermittelung  der  vorhandenen  Zuckermenge  so  weit  ein- 
zudampfen, dass  letztere  0,5  bis  1,0  Proc.  beträgt  Die  durch  die  Verdünnung, 
bezüglich  durch  die  Verdampfung  bedingten  Volumveränderungen  des  zn 
prüfenden  Harns  sind  natürlich  bei  der  procentischen  Berechnung  der  er 


^)  Das  ausgeschiedene  Kupferozjdal  setzt  sich  leicht  ab,  so  lange  noch  Knpftr* 
lösung  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  und  zwar  um  so-  bess^',  je  mehr  säch  der 
Zuckergehalt  des  Harns  1  Proc.  nähert;  diese  Flüssigkeiten  lassen  daher  bei  der  Be- 
trachtung im  durchfallenden  Lichte  den  noch  vorhandenen  Kupfergehalt  ohne  Wdtere» 
an  der  Blaufärbung  erkenneu.  Die  Proben,  welche  kein  Kupfer  mehr  in  LSsnag 
enthalten,  klären  sich  nur  langsam. 
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mittelten  Traubenzuckermenge  mit  in  Bechnung  zu  ziehen.  Stark  gefärbte 
Harne  sind  vor  der  Prüfung  durch  etwas  reine  Thierkohle  zunächst  zu  ent- 
förben. 

Wendet  man  die  Fehling'sche  Lösung  unverdünnt  zur  Bestimmung 
des  Traubenzuckers  an,  so  ist  das  Reductions vermögen  derselben  ein  schwächeres, 
als  im  verdünnten  Zustande.  Unter  diesen  Versuchsbedingungen  entspricht 
alsdann  1  ccm  Fehling'scher  Lösung  nur  0,00475g  Traubenzucker:  C^H^'0^ 

2«    Bestimmung  durch  Polarisation. 

Um  den  Traubenzuckergehalt  des  Harns  durch  Circumpolarisation  zu 
bestimmeUf  bedient  man  sich  meist  des  Polarisationsapparates  von  Mitsc her- 
lich oder  von  Ventzke^Soleil,  oder  des  Polaristrobometers  von  Wild. 
Ueber  das  Princip  und  die  Einrichtung  dieser  Apparate  sind  die  ausführlichen 
Lehrbücher  der  Physik  zu  befragen. 

In  den  meisten  Fällen  kann  der  diabetische  Harn,  sobald  er  nur  voll- 
kommen klar  filtrirt  ist,  direct  im  Polarisationsapparate  untersucht  werden. 
Enthält  derselbe  Eiweiss,  so  ist  letzteres  vor  der  Polarisation  zunächst  zu 
entfernen  (s.  B.  888),  da  es,  dem  Traubenzucker  entgegengesetzt,  die  Polari- 
sationsebene nach  links  ablenkt.  Btark  gefärbte  Harne  sind  vor  der  Polari- 
sation durch  etwas  reine  Thierkohle  oder  durch  Zusatz  von  Bleiessig  (1  Vol. 
auf  10  YoL  des  schwach  sauer  reagirenden  Harns)  und  darauf  folgendes 
Filti*iren,  zu  entfärben.  Die  durch  die  Bleiacetatlösung  bedingte  Verdünnung 
(10:11)  ist  natürlich  bei  der  Berechnung  zu  berücksichtigen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harne  kann  man  nach 
Tollens  die  specifische  Drehung  desselben  als  constant  zu  -|- 52,74*  für  100  g 
Glucose  in  100  ccm  annehmen.   Eine  Ablenkung  von  1*  entspricht  im  Mitscher- 

1  ich 'sehen,  Wild' sehen  und  Laurent 'sehen  Polarisationsapparate  daher  bei 

Anwendung  eines  l-Decimeterrohres  -—— -=1,8961  g  Traubenzucker:  C*H"0*, 

in  100  g  Harn.  Bei  Benutzung  eines  2-Decimeterrohres  hat  man  die  abgelesene 
Drehung  oder  die  nach  obiger  Formel  berechnete  Zuckermenge  noch  durch 

2  zu  dividiren.   In  Bohren  von  188,6  mm  Länge  ist  1®  Drehung  =  1  Proc.  Zucker. 

Ist  der  Mitscherlich'sche  oder  Ventzke-Soleil'sche  Polarisations- 
apparat direct  als  Diabetometer  eingestellt,  wie  die  zur  Harnuntersuchung 
bestimmten  Instrumente  es  gewöhnlich  zu  sein  pflegen,  so  liest  man  bei  der 
Anwendung  einer  rund  200  mm  langen  Beobachtungsröhre  die  Prooente 
Traubenzucker,  welche  in  100  ccm  Harn  enthalten  sind,  direct  an  der  empi- 
rischen Scala  mit  Hülfe  des  Nonius  ab,  indem  jeder  Sealentheil  1  Proc,  jeder 
Theilstrich  des  Nonius,  vom  Nullpunkte  des  letzteren  an  die  inclusive  des 
ersten  mit  einem  Scalentheilstrich  zusammenfallenden  Striches  gerechnet, 
^/^o  Proc.  C^H^'O'  entspricht.  Bei  Anwendung  einer  nur  100  mm  langen  Be- 
obachtungsröhre entspricht  jeder  Sealentheil  2  Proc,  jeder  Strich  des  Nonius 
Vio  Proc.  C«H"0«. 

ImSoleil-Ventzke-Scheibler'schen  und  im  Schmidt  und Hänsch'- 
sehen  Polarisationsapparate  mit  Zuckerscala  entspricht  1**  Drehung  im 
lOOmm-Bohre  je  0,6568g,  im  Soleil-Dubosq'schen  Polarisationsapparate 
0,4122  g  Traubenzucker:  C"H^'0^  in  100  ccm  Harn  etc. 

Die  polarimetrischen  Bestimmungen  des  Traubenzuckers  im  Harn  fallen 
bisweilen  gegen  die  titrimetrischen  oder  gewichtsanaljrtischen  Bestimmungen 
etwas  zu  niedrig  aus,  da  die  diabetischen  Harne  häufig  linksdrehende  Sub- 
stanzen (z.  B.  /S-Oxy  buttersäure,  s.S.  514,  gepaarte  Olycuronsäuren  etc.)  enthalten. 

Um  Traubenzucker  in  Pflanzensäften  nachzuweisen  und  zu  bestim- 
men, erhitze  man  dieselben  zum  Kochen,  colire  nach  dem  Erkalten  und  füge 

Schmidt,  pbarmaeeutische  Chemie.    II.  57 
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einem  abgemessenen  Volumen  des  so  vorbereiteten  Pflanzensaftes,  zur  Abtchei* 
düng  der  Eiweissstoffe  etc.,  tropfenweise  soviel  Bleiessig  zu,  als  hierdurch  noch 
eine  Fällung  bewirkt  wird.  Nach  dem  Absetzen  filtrire  man,  versetze  dss  Fil- 
trat  zur  Entfernung  des  Bleifiberschusses  mit  Sodalösung  oder  entbleie  bester  das^ 
selbe  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrire  abermals  und  dampfe  alsdann  die  Flätsig- 
keit  bis  zum  ursprünglichen  Volumen  des  Pflanzensaftes  wieder  ein.  In  der 
auf  diese  Weise  gereinigten  Flüssigkeit  kann  alsdann  der  Nachweis  des  Tranhen- 
Zuckers  qualitativ  und  eventuell  auch  quantitativ  mittelst  Fehling*Bcfaer 
Eupferlösung,  wie  im  Vorstehenden  erörtert  ist,  zur  Ausffihfung  gelaofi^eii. 

Üeber  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Weine  vergL  S.  228. 

Üeber  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Biere  siehe  Maltose. 

Links-Traubenzucker:  C*H"0*  -I-  H*0  (— Glucoee),  enUteht  dareh 
Beduction  des  Anhydrids  der  Links -Gluconsäure  (siehe  S.  519)  mit  Katriam* 
amalgam  in  schwach  saurer  Lösung.  Warzenförmige,  bei  142®  G.  schmelzende 
Krystalle,  welche  mit  Bierhefe  nicht  vergähren.  Linksdrehend.  DasOsaioo 
schmilzt  bei  204  bis  205®  G.  (E.  Fischer). 

Ihactiver  Traubenzucker  (0-Glucose),  ist  nur  als  Bymp  bekuBL 
Er  wird  durch  Vereinigung  gleicher  Molecüle  -{-  und  —  Glucoee,  sowie  durch 
Beduction  von  inactiver  Gluconsäure  (siebe  S.  519)  mit  Natriumamalgain  in 
schwach  saurer  Lösung  gewonnen.  Durch  Bierhefe  wird  er  in  vexgihresd« 
■^  Glucose  und  in  nicht  vergährende  —  Glucose  gespalten.  Das  Ottjou 
schmilzt  bei  217  bis  219®  0.  (E.  Fischer). 

Bechts-Mannose:  C®H"0®  (Seminose),  wird,  neben  Fruchtzucker, 
gebildet  bei  der  Oxydation  des  naturellen  (-|-)  Mannits  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  mit  Platinmohr  (£.  Fischer).  Sie  entsteht  femer  durch 
Kochen  von  Salepschleim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Tollens),  ki^ 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Beservecellulose  (siehe  8.  841),  l)^ 
sonders  der  Steinnuss,  Phytelephaa  macroearpa  (Beis).  Wird  die  anfänglich 
syrupförmige  Mannose  längere  Zeit  unter  absolutem  Alkohol  aufbewahrt,  lo  geht 
sie  in  eine  harte,  farblose  Masse  über,  die  jedoch  keine  krystallinische  Stmctor 
zeigt  Diese  Masse  ist  sehr  hygroskopisch;  sie  ist  in  Wasser  ausserordeDtÜch 
leicht  löslich,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Durch 
Bleiessig  wird  die  wässerige  Lösung  gefällt;  fnchsinschweflige  Säare  {^^^ 
S.  307)  wird  durch  Mannose  nicht  gefärbt.  Die  Mannose  gährt  mit  Beie 
ebenso  leicht  wie  Dextrose;  sie  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts: 
all)]  =  4-  14,36®,  und  reducirt  Fehl! ng' sehe  Kupferlösung.  Durch  Bt- 
duction  mit  Natriumamalgam  wird4-[-  Mannit  regeuerirt.  Beim  Brhitfai 
liefert  die  Mannose  Furfurol,  femer  wird  beim  Kochen  mit  verdännt^ 
Schwefelsäure,  entsprechend  den  eigentlichen  Kohlehydraten,  LäTuliosiare 
gebildet. 

Phenylhydrazin  führt  die  -|- Mannose  in  das  schwer  lösliche,  in  fs^b* 
losen,  nadeiförmigen,  bei  195  bis  200®  G.  schmelzenden  Kry stallen  erhältliche 
Mannosephenylhydrazon:  C«H"0*.N«H.C»H*,  über.  Wird  letsterö 
längere  Zeit  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  in  wässeriger  Lösung  gekoeht, 
so  resultin  Glucosazon:  C^'H**N*0*,  welches  identisch  ist  mit  dem  Ottv» 
des  Traubenzuckers.    Die  -|~  Mannose  ist  der  eigentliche  Aldehyd  des  Hsniu^ 

Links-Mannose:  G*H»«0*,  wird  durch  Beduction  des  Anhydrids  der 
Links- Arabinosecar bonsäure  (siehe  S.  519)  mit  Katrinmamalgam  in  sehvtch 
saurer  Lösung  gewonnen.  Sie  ist  der  Bechts-Mannose  sehr  ähnlich,  P^^ 
jedoch  nicht  mit  Bierhefe.  Bei  weiterer  Beduction  entsteht  Links-MsDOit 
(siehe  8.  285).  Linksdrehender  Syrup.  Das  Osazon  schmilzt  bsi  205* C. 
(E.  Fischer). 
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Inactive  Mannose:  C'H^*0^  entsteht  durch  Oxydation  des  inactiven 
Mannits  (siehe  8.  285)  mit  verdünnter  Salpetersäure,  sowie  durch  Reduotion 
von  inactiyem  Mannons&ureanhydrid  (siehe  8.  519).  Inaotiver  Syrup,  der 
durch  Bierhefe  in  4~  ^^^  —  Mannose  gespalten  wird.  Das  hei  217*  C.  schmel- 
zende Osazon  ist  identisch  mit  a-Akrosazon  (siehe  S.  881)  (£.  Fischer). 

Gulose:  G*H^*0*,  ist  ehenfalls  in  drei  Modificationen:  -|-,  —  und 
0-Gulose,  hekannt.  Letztere  entstehen  als  nicht  gährungsfähige  Syrupe  durch 
Beduction  der  entsprechenden  Gulonsäureanhydride  (siehe  8. 520)  mit  Natrium- 
amalgam  in  schwach  saurer  Lösung.  Die  Osazone  der  Qulosen  schmelzen 
hei  158*0.  Die  — Gulose  liefert  hei  weiterer  Beduction  mit  Natriumamalgam 
Links-Sorbit:  C*H"0*,  welcher  bei  75*0.  schmilzt  (E.  Fischer). 

Rechts -Tal  ose:  0*H^*0*,  durch  Beduction  von  Talonsäm^eanhydrid 
(siehe  8.  519)  entstehend,  bildet  einen  farhlosen,  nicht  gährungsfähigen  Syrup, 
dessen  Osazon  mit  dem  der  -{-Galactose  identisch  ist.  Inactiye  Talose 
scheint  hei  der  Oxydation  des  Duicits  mit  Bleisuperoxyd  und  Salzsäure  zu 
entstehen  (£.  Fischer). 

Idose:  C'H^'O*,  ist  in  den  Modificationen:  -{-,  —  und  0-Idose,  bekannt. 
Dieselben  entstehen  als  syrupartige,  nicht  gährungsffthige  Massen  bei  der 
Beduction  der  entsprechenden  Idon säuren  (s.  S.  520),  bezüglich  deren  An- 
hydride mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung.  Die  Osazone  der 
Idosen  sind  von  denen  der  Gulosen  nicht  zu  unterscheiden  (£.  Fischer). 

Fruchtzucker:  CßHiaO«. 
Links -( — )  Fruchtzucker,  Lävulose,  LevuloBe,  d-Fructoae  i). 

Der  Fruchtzucker  findet  sich  neben  Traubenzucker  in  dem  Safte  der 
meisten  süssen  Früchte,  sowie  im  Honig.  Auch  im  diabetischen  Harne  ist 
in  vereinzelten  Fällen  eine  dem  Fruchtzucker  ausserordentlich  ähnliche, 
linksdrehende  Zuokerart  beobachtet  worden  (E.  Külz).  Neben  Trauben- 
zucker wird  er  gebildet  hei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  und  von 
Fermenten  auf  Bohrzucker  —  Livertzucker  — ,  sowie  rein  beim  Kochen  von 
Inulin,  Irisin  und  Sinistrin  mit  Wasser  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Künstlich  entsteht  die  Lävulose  (neben  -4~  Mannose)  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation des  -f-  Mannits  mit  Platinmohr,  verdünnter  Salpetersäure  oder  Kalium- 
permanganat. Ueber  die  Bildung  von  Fruchtzucker  aus  a-Akrose  siehe 
8.  881,  aus  Traubenzucker  siebe  8.  886. 

Zur  Darstellung  von  Fruchtzucker  mischt  man  10  Thle.  Invertzucker 
mit  100  Thln.  Wasser  und  unter  Eiskühlung  mit  6  Thln.  Calciumhydroxyd,. 
presst  nach  einiger  Zeit  die  flüssig  bleibende  Oaloiumverbindung  des  Trauben- 
zuckers ab,  zersetzt  den  zurückbleibenden  Lävulosekalk  mittelst  Oxalsäure 
oder  CO*,  und  verdampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  (Dubrunfaut). 

Am  leichtesten  erhält  man  die  Lävulose  aus  reinem  Inulin,  indem  man 
davon  mittelst  einer  Vaprocentigen  Schwefelsäure  eine  18-  bis  20procentige 
oder  mittelst  einer  Vaprocentigen  Oxalsäurelösung  eine  lOprocentige  Lösung 
bereitet  und  diese  eine  Stunde  lang  auf  dem  kochenden  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  der  Neutralisation  mit  BaCO',  bez.  CaCO^,  wird  die  filtrirte  Flüssig- 
keit bei  massiger  Wärme  zum  Syrup  eingedampft.    Bringt  man  in  den- 


^)  Obschon  der  gewöhnliche  Frachtzucker  links  dreht,  wird  derselbe  doch 
häufig  als  d-(dextro)  Fructose  bezeichnet,  weil  er  zu  der  -{- Glucose  in  genetischer 
Beziehung  steht. 

57* 


900  Fruchtzucker 

selben  einige  Kryställchen  von  Fruchtzucker,  eo  erstarrt  der  Syrap,  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure,  zu  einer  kömig-krystiülinischen  Maaee.  Letzten 
kann  durch  Pressen  zwischen  porösen  Thonplatten  und  Umkrystalliiiien 
aus  käuflichem  absolutem  Alkohol  (siehe  unten)  weiter  gereinigt  werden 
(Honig,  Schubert,  Jesser). 

Der    Fruchtzucker    bildet    gewöhnlich    einen    farblosen,    dicken,  suis 
schmeckenden  Syrup,  welcher  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  ist.    Wäscht  man  die  syrupförmige 
LäYulose  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  und  stellt  dann  den  Rückitand 
in  die  Kälte,  so  erstarrt  derselbe  zu  einer  Krystallmasse.     Lost  man  letztere 
in  käuflichem  absolutem  Alkohol  und  trägt  in  die  durch  Absetzen  gekürte 
Lösung  ein  KrystäUchen  Lävulose  ein,   so  scheiden  sich  beim  Stehen  rhom- 
bische, bei  95^0.  schmelzeude  Krystalle:  C'H^*0*,  aus.    In  Alkohol  iit  die 
Lävulose  viel  leichter  löslich  als  der  Traubenzucker;  in  absolutem  Alkohol 
bei  17,5*0.  1 : 4,8.    Bei  100*  geht  die  Lävulose  allmäUg,  bei  170*0.  sofort  in 
eine  g^mmiartige,  hygroskopische  Masse  von  Lävulosan:  C*H'*0*,  aber. 
Die  wässerige  Lösung  des  Fruchtzuckers  lenkt  den  polarisirten  Lichtrtnhl 
nach  links   ab;  bei  20*  beträgt  das  Botationsvermögen  für  eine  Lösnn^  toq 
10  Proc.:  [a]j)  =  —  90,716,   von   20  Proc.  — 93,299,  mit  steigender  Tempe- 
ratur nimmt  dasselbe  jedoch  stark  ab  (Honig,  Jesser).     Qegen  alkaliiche 
Kupferlösung ,  sowie  gegen  Hefe  verhält  sich  der  Fruchtzucker  ähnlich  wi< 
der  Traubenzucker.   Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  keine  Zacks- 
säure,  sondern  inactive  Weinsäure,  Glycolsäure  und  Oxalsäure.    Nascireoder 
Wasserstoff  bildet  daraus  +  Mannit  und  -|-  Sorbit    Mit  Phenylhydrazin  liefert 
die  Lävulose  dasselbe  Osazon  wie  die  Dextrose  (siehe  S.  886).    Durch  £u* 
Wirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung,  sowie  von  Quecksilberozyd  e&tr 
steht  Erythroglucinsäure  (siehe  S.  517). 

Eine  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  von  1  Thl.  Fruchtzucker  uad 
l  Thl.  Besordn  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  roth;  bao 
Erkalten  scheidet  sich  ein  dunkel  gefärbter  Niederschlag  aus,  welcher  atä 
in  Alkohol  mit  rother  Farbe  auflöst.  Bohrzucker,  Divertzucker  und  MeUtose, 
welche  als  Spaltungsproduct  Fruchtzucker  liefern,  geben  die  gleiche  Beactioa 
(Seiiwanow). 

Üeber  die  Oonstitution  der  Lävulose  siehe  S.  982. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Fruchtzuckerlösungen  bei  17,5*0.  sscb 
Honig  und  Jesser: 

Proc.  0*H"0*     .    .    .         6  8  10  12  14  16 

Specif.  Gewicht  .    .    .    1,0215     1,08012     1,0387     1,04747     1,0562    1,0650S 

Proc.  0*H"0*      ...       18  20  22  24  25 

Specif.  Gewicht   .    .    .    1,0788     1,08253     1,09137     1,1003     1,10488 

Zur  quantitatven  Bestimmung  des  Fruchtzuckers  bringt  istf 
in  ein  Becherglas  je  80ccm  All  ihn 'scher  Kupfersulfat*  und  Seignettessli* 
iösuDg  (siehe  S.  894),  verdünnt  mit  60ccm  Wasser,  erhitzt  auf  dem  Draht' 
netze  zum  Sieden,  lässt  in  die  siedende  Flüssigkeit  25  com  einer  etwa  ein- 
procentigen  Fruchtzuckerlösung  fUessen,  kocht  zwei  Minuten  lang  ^ 
bringt  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul,  wie  S.  898  n.  f.  angegeben,  alf 
S^upfer  zur  Wägung.  Für  die  Berechnung  ist  nachstehende,  von  Bönig 
imd  Jesser  angegebene  Tabelle  zu  Grunde  zu  legen: 


Invertzucker. 
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Bednc 

Frucht- 

Beduc. 

Frucht- 

Beduc. 

Frucht- 

Beduc. 

Frucht- 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

zucker 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

10 

13,73 

75 

134,24 

140 

248,32 

205 

355,97 

15 

23,23 

80 

143,24 

145 

256,84 

210 

363,99 

20 

32,69 

85 

152,22 

150 

265,82 

215 

371,98 

25 

42,12 

90 

161,14 

155 

273,76 

220 

379,92 

30 

51,50 

95 

170,03 

160 

282,16 

225 

387,83 

35 

60,85 

100 

178,88 

165 

290,48 

230 

395,70 

40 

70,15 

105 

187,69 

170 

298,85 

235 

403,53 

45 

79,42 

110 

196,47 

175 

307,09 

240 

411,32 

50 

88,65 

115 

205,25 

180 

815,33 

245 

419,03 

55 

97,85 

120 

213,9 

185 

823,53 

250 

426,73 

60 

107,10 

125 

222,56 

190 

331,67 

65 

116,12 

130 

231,19 

195 

339,81 

70 

125,20 

135 

289,77 

200 

347,91 

Die  zwischen  obigen  Zahlen  liegenden  Werthe  sind  leicht  durch  Bechnung 
(siehe  8.  893)  zu  ermitteln. 

Becht8-(-|-)Fruchtzuoker:  C'H"0"  (1-Fructose),  entsteht  als  nicht 
gährungsfähiger  Syrup  bei  der  Einwirkung  von  Bierhefe  auf  o-Akrose  (in- 
activer  Fruchtzucker),  siehe  S.  881.  Bas  Osazon  des  -h  Fruchtzuckers 
schmilzt  bei  204  bis  205^  C. 


Invertzucker. 


Der  aus  einem  Gemisch,  vielleicht  auch  aus  einer  losen  Verbindung 
gleicher  Gewichtsmengen  Trauben-  und  Fruchtzucker  bestehende  Invertzucker 
bildet  lieh  durch  Einwirkung  verdünnter  Mineralsauren  auf  Bohrzucker: 

Ein  ähnlicher  Process  scheint  auch  beim  Beifen  der  Früchte  vor  sich 
zu  gehen  und  hierdurch  der  in  den  unreifen  Früchten  ursprünglich  enthaltene 
Bohrzucker  allmälig  in  Invertzucker  umgewandelt  za  werden.  Diese  natu- 
rellen Invertzucker  bestehen  jedoch  nicht  immer  aus  gleichen  Theilen  Trauben- 
zucker und  Fruchtzucker.  Bisweilen  enthalten  dieselben  auch  noch  Bohr- 
zucker (z.  B.  Honig)  und  andere  Zuckerarten. 

Technisch  wird  Invertzucker  dargestellt,  indem  man  Kohlensäure 
unter  Druck  auf  fein  zerstäubte,  siedende  Bohrzackerlösung  einwirken  lässt 
und  dann  diese  Lösung  zum  Syrup  eindampft.  Letzterer  kommt  als  „flüssiger 
Baffinadezucker"  in  den  Handel. 

Der  Invertzucker  bildet  eine  syrupartige  Masse,  aus  der  sich  allmälig 
Traubenzucker  krystallinisch  ausscheidet.  Da  das  Drehungsvermögen  des 
Fruchtzuckers  ein  stärkeres  ist  als  das  des  Traubenzuckers,  so  dreht  der 
Invertzucker  nach  links.  Das  Beductionsvermögen  des  Invertzuckers  ist 
nach  Bozhlet  derartig,  dass  1  ccm  F eh ling' scher  Lösung  (unverdünnt) 
durch  0,00494  g,  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt  durch  0,00515  g 
Invertzucker  reducirt  wird. 

Die  maassanalytisohe  Bestimmung  des  Invertzuckers  ist  in  der  gleichen 
Weise  in  etwa  einprocentiger  Lösung,   unter  Berücksichtigung  obigen  Be- 
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ductionsäquivalents,  auszufahren  wie  die  des  Traubenzocken  (Tergl.  8.  895  n.  f.). 
Bei  der  gewichtsanalytisohen  Bestimmung,  welche  empfehlenawerther 
als  die  maassanalytische  ist,  benutze  man  das  Verfahren  von  £.  Wein  (siehe 
8.  894),  wende  daher  die  8.  888  angegebene,  gewöhnliche  Fehllng'ecbe 
Eupferlösung  an,  koche  zwei  Minuten  lang  und  lege  der  Berechnimg  die 
nachstehende  Tabelle  (nach  Meissl)  zu  Grunde: 


Beduc 

Invert- 

Beduc. 

Invert- 

Beduc. 

Invert- 

Beduc 

Invert- 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

zucker 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

nag 

90 

46,9 

180 

95,2 

270 

146,1 

360 

199,8 

95 

49,5 

185 

97,8 

275 

149,0 

365 

203,0 

100 

52,1 

190 

100,6 

280 

151,9 

370 

206,1 

105 

54,8 

195 

103.4 

285 

154,9 

375 

209,2 

110 

57,5 

200 

106,3 

290 

157,8 

380 

212,4 

115 

60,1 

205 

109,1 

295 

160,8 

385 

215,5 

120 

62,8 

210 

111,9 

300 

163,8 

390 

218,7 

125 

65,5 

215 

114,7 

305 

166,8 

395 

221,8 

130 

68,1 

220 

117,5 

SlO 

169,7 

400 

224,9 

135 

70,8 

225 

120,4 

815 

172,7 

405 

228,6 

140 

73,5 

230 

123,2 

320 

175,6 

410 

232,1 

145 

76,1 

235 

126,0 

325 

178,6 

415 

235,7 

150 

78,9 

240 

128,9 

330 

181,6 

420 

239,2 

155 

81,6 

245 

131,8 

335 

184,7 

425 

242,7 

160 

84,3 

250 

134,6 

340 

187,8 

430 

246,3 

165 

87,0 

255 

137,5 

345 

190,8 

170 

89,7 

260 

140,4 

350 

193,8 

175 

92,4 

265 

143,2 

355 

196,8 

Die  zwischen  obigen  Zahlen  liegenden  Werthe  sind  leicht  durch  Rech- 
nung zu  ermitteln  (siehe  8.  893).  Üeber  die  Bestimmung  des  Invertzuckers 
im  Bohrzucker  siehe  dort. 

Honig. 
Meli  Mel  crudum. 

Der  normale  Honig  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  concentrirten 
wässerigen  Lösung  von  Invertzucker,  dem  kleine  Mengen  von  Rohr- 
zucker (etwa  1,5  Proc),  von  dextrin artigen  Körpern,  Wachs,  Farb- 
stoffen, Proteinsubstanzen  (1,2  bis  1,8  Proc),  femer  auch  Spuren  von 
Riechstoffen,  von  Säuren  (Ameisensäure)  und  Salzen  (0,12  Proc.),  sowie 
vereinzelte  PoUenkömer  beigemengt  sind.  Die  Menge  des  Zackers 
(Invertzuckers)  beträgt  im  normalen  Honig  72  bis  75  Proc.,  die  Wasser- 
menge 18  bis  20  Proc.  Das  Mengenverhältniss  zwischen  Traubenzucker 
und  Fruchtzucker  ist  in  dem  Honig  ein  sehr  schwankendes. 

Der  normale  Honig  wird  von  den  Honigbienen  (^Äpis  mdlifica) 
durch  Invertirung  von  Rohrzucker,  welchen  sie  den  Nectarien  vieler 
Blüthen  entnehmen,  erzeugt.    Werden  die  Bienen  nur  mit  Trauben- 
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Zucker  gefüttert,  so  enthält  der  hieraus  producirte  Honig  auch  lediglich 
diese  Zuckerart. 

Zur  Gewinnung  des  Honigs  werden  die  den  Bienenstöcken  ent- 
nommenen Waben  geöffnet,  und  es  wird  der  darin  befindliche  Honig 
durch  freiwilliges  Ausfiiessenlassen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  sehr  massiger  Wärme  daraus  entfernt.  Der  auf  diese  Weise  ge- 
wonnene Honig  —  Jungfernhonig  —  bildet  ein  dickflüssiges,  voll- 
kommen klares,  durchsichtiges,  schwach  gelblich  gefärbtes  Liquidum 
Ton  angenehmem  Gerüche  und  mildem,  stark  süssem  Geschmacke.  Der 
Geruch  und  Geschmack  des  Honigs  wird  beeinflusst  durch  die  jeweilige 
Flora.  Eine  im  Vergleich  zum  Jungfernhonig  etwas  geringere  Qualität 
Honig  resultirt  beim  Ausschleudern  der  geöffneten  Waben  mittelst 
Centrifugalmaschinen;  eine  noch  geringere,  mehr  oder  minder  dunkel 
gefärbte  beim  Auspressen  der  letzten  Antheile  unter  Anwendung  von 
Wärme. 

Der  im  frisch  gewonnenen  Zustande  syrupartige  Honig  erstarrt  je 
nach  den  Bedingungen,  unter  denen  er  aufbewahrt  wird,  nach  kürzerer 
(im  Licht)  oder  längerer  Zeit  zu  einer  mehr  oder  minder  festen  Masse. 
Der  in  dem  flüssigen  Honig  enthaltene  Traubenzucker  scheidet  sich 
hierbei  als  eine  krystallinische  Masse:  C^H^^O^  +  H^O,  ab,  welche  den 
flüssig  bleibenden  Fruchtzucker  zum  grossen  Theil  einschliesst.  Das 
specifische  Gewicht  des  Honigs  schwankt  zwischen  1,410  und  1,440,  im 
Mittel  beträgt  es  1,425.  In  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  löst 
er  sich  zu  einer  nicht  vollständig  klaren,  Lackmuspapier  schwach 
röthenden  Flüssigkeit,  welche,  unter  Anwendung  von  normalem  Honig 
(vergl.  unten),  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt. 

Prüfung.  Die  gute  BeBchaffenheit  des  Honigs  giebt  sieb  zunäcbst 
1.  dnrcb  das  Aeussere,  den  Oenicb  und  den  Geschmack  zu  erkennen.  Im 
firiscben  Zustande  sei  derselbe  klar,  durchsichtig  und  von  schwach  gelblicher» 
erstarrt  von  gelblichweisser  Farbe.  Der  aus  Cuba  (Havanna)  und  Chili  über 
Hamburg  importirte  Honig  pflegt  viel  dunkler  gefärbt  zu  sein,  als  der  inlän- 
dische und  ist  nicht  selten  auch  schon  in  Gährung  übergegangen.  Der  Honig 
zeige  femer  einen  angenehmen,  eigenartigen  Geruch  und  Geschmack;  sauer 
riechender  und  schmeckender,  sowie  in  Gährung  übergegangener  Honig  ist 
zu  verwerfen.  In  S  Thln.  Wasser  löse  sich  der  Honig  zu  einer  durch  Protein- 
substanzen nur  wenig  getrübten,  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit. 
Der  Säuregehalt  kann  nothigenfalls  durch  Titration  einer  Lösung  von  5g 
Honig  in  200  ccm  Wasser  mit  ViQ-Normalkalüauge,  unter  Anwendung  von 
Phenol phtalei'n  als  Indioator,  ermittelt  werden.  1  ccm  Vio*^oi^i^Al^<^^ug6 
=  0,0046  g  Ameisensäure.    Nicht  mehr  als  0,23  Proc.  betragend. 

2.  Das  specifische  Gewicht  schwanke  nur  zwischen  1,410  bis  1,440. 
Die  Bestimmung  desselben  kann  bei  frischem,  syrupförmigem  Honig  direct 
durch  langsames  Einsenken  einer  Spindel  geschehen;  bei  festgewordenem 
Honig  führe  man  sie  derartig  aus,  dass  man  den  zu  prüfenden  Honig  in  der 
doppelten  Gewichtsmenge  Wasser  löst  und  das  specifische  Gewicht  dieser 
Lösung  bestimmt;  das  specifische  Gewicht  dieser  Lösung  betrage  1,111  bis 
1,121,  jedenfalls  nicht  weniger  als  1,111  bei  17^  C. 

3.  Der  Aschengehalt  übersteige  0,2  bis  0,3  Proc.  nicht. 
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4.  Der  Wassergehalt  betrage  nicht  wesentlich  mehr  als  20  Proc  Zar 
Ermittelung  des  Wassergehaltes  mische  man  2  bis  3  g  einer  Diirchschnitti- 
probe  des  Honigs  mit  5  bis  10  g  ausgeglühten  Seesandes  und  wenig  Waner 
in  einem  gewogenen  Bchälchen,  trockne  unter  Umrühren  (das  Glasstäbches 
ist  mit  zu  wägen)  im  Wasserbade  und  schliesslich  bei  100*  G.  bis  zum  con- 
stanten  Gewichte  vollständig  aus,  und  wäge  schliesslich. 

5.  Der  käufliche  Honig  wird  nicht  selten  mit  künstlieh  hergestelitem 
Traubenzucker  (Stärkezucker)  verfälscht,  ja  besteht  sogar  bisweilen  nar 
aus  diesem.  Ein  derartiger  Honig  besitzt  den  eigenartigen  Geschmack  und 
Geruch  des  naturellen  Productes  entweder  gar  nicht,  oder  doch  nur  in  ge- 
ringem Grade.  Da  der  käufliche  Stärkezucker  meist  etwas  Gyps  und  dextrin- 
ähnliche  Stoffe  in  beträchtlicher  Menge  zu  enthalten  pflegt,  so  kann  schon 
durch  den  Nachweis  dieser  Körper  leicht  die  Gegenwart  von  St&rkezncker 
dargethan  werden.  Zu  diesem  Zwecke  löse  man  den  zu  prüfenden  Honig  in 
der  dreifachen  Menge  Wasser,  filtrire  die  Lösung  und  versetze  den  einen 
Theil  derselben  mit  Balzsäure  enthaltender  Chlorbaryumlösoug  (es  trete  nur 
allmälig  eine  sehr  schwache  Trübung  ein),  den  anderen,  zur  Abscheidnng 
des  Dextrins,  mit  dem  zehnfachen  Volum  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.,  vo- 
durch  letzteres  sich  allmälig  in  weissen  Flocken  ausscheidet.  Normaler  Honig 
liefert  hierbei  eine  nur  schwach  opalisirende,  bei  längerem  Stehen  nur  wenige 
Flocken  absetzende  Flüssigkeit.  Zum  Vergleiche  führe  man  diese  Beactioneo 
mit  einem  notorisch  echten,  normalen  Honig  aus. 

Giesst  man  verdünnte  reine  Honiglösung  (1 :  10)  in  hellgelb  gefärirte 
Jod-Jodkaliumlösung,  so  findet  nur  eine  Verminderung  der  Färbung  letzterer 
Lösung  statt,  während  bei  Gegenwart  von  Stärkesyrup  eine  rothbraaDe 
Färbung  (in  Folge  des  Dextringehaltes)  eintritt.  Bringt  man  femer  Sccoi 
reiner  Honiglösung,  welche  in  100  ccm  20  g  Honig  enthält,  in  einem  Beagenfl- 
glase  zu  3 ccm  Barythydratlösung,  die  2  Proc.  Ba(OH)'  enthält,  und  fogt 
zu  der  klaren  Mischung  auf  einmal  17  ccm  Methylalkohol,  so  bleibt  bei 
reinem  Honig  die  Flüssigkeit  klar  oder  wird  doch  nur  schwach  flockig  g^ 
trübt,  wogegen  bei  Gegenwart  von  Stärkesyrup,  Stärkezucker,  Stärke* 
dextrin  eine  mehr  oder  minder  starke  Fällung  eintritt.  Die  normalen 
Honigdextrine,  auch  Coniferenhonige,  werden  hierdurch  nicht  geföUt;  Blatt- 
laushonig verhält  sich  wie  Stärkesyrup  (E.  Beckmann). 

Starke  Beimischungen  von  Stärkezucker  würden  auch  das  Linksdrebongs- 
vermögen  des  Honigs  abschwächen  oder  ganz  aufheben.  Zu  diesem  Zwecke 
versetze  man  100  ccm  wässeriger  Honiglösung  (1  :  2)  mit  S  ccm  Bleieisig, 
filtrire,  füge  dem  Filtrat  2  ccm  concentrirter  Natriumcarbonatlösnng  za. 
filtrire  abermals  und  polarisire  im  220  mm -Bohr.  Die  Drehung  betrage  im 
Wild'schen  (oder  Mitscher  lichtscheu  oder  Lauren  tischen)  Polarisations- 
apparate  nicht  weniger  als  —  6*^.  Stärkezucker  enthaltender  Honig  zeigt  eine 
schwächere  Linksdrehung,  häufig  sogar  Bechtsdrehung.  Goniferenhonif» 
Blattlaushonig  (Aphidenhonig),  welche  ebenfalls  rechtsdrehend  sind,  sollten 
ebenso  wie  andere  rechtsdrehende  Naturhonige  als  nicht  normal  Tom 
arzneUichen  Gebrauche  ausgeschlossen  werden.  Das  Gleiche  gilt  von  dm 
sogenannten  Zuckerhonig,  der  aus  technisch  dargestelltem  Livertzucker, 
welcher  mit  etwa  10  Proc.  echtem  Honig  versetzt  ist,  besteht,  sowie  von  dem 
aus  Stärkesyrup  bestehenden  Kunsthonig. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Honiglösung  (1 :  10)  mitBierhefe  und  lässtne 
vollständig  vergähren  (etwa  drei  Tage  an  einem  20  bis  25*  warmen  Orte),  so 
erweist  sich  bei  reinem  Honig  der  vergohrene  Bückstand  als  fast  inactiT  oder 
doch  nur  schwach  rechtsdrehend,  bei  stärkezuckerhaltigem  (in  Folge  des  Ge- 
haltes  an  rechtsdrehendem  Gallisin),  sowie  bei  rechtsdrehendem  Katarhomig 
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(in  Folge  starken  Dextringehaltes)  dagegen  stark  rechtsdrehend.  Aebnliche 
Besoltate  liefert  die  Dialyse  des  Honigs. 

Zur  Unterscheidung  der  rechtsdrehenden  Katurhonige  (Coniferen-,  Blatt- 
laushonig etc.)  von  stärkezuckerhaltigem  empfehlen  J.  König  undW.  Kar  seh 
das  folgende  Verfahren:  40  g  Honig  werden  in  einem  Maasscylinder  auf  40ccm 
mit  Wasser  aufgefüllt  und  von  dieser  homogenen  Lösung  20ccm  in  einen 
250  ccm-Kolben  gebracht.  Hierzu  fugt  man  unter  langsamem  Zutröpfeln  und 
Umschwenken  absoluten  Alkohol  bis  zur  Marke  und  lässt  die  Mischung  zwei 
bis  drei  Tage  unter  zeitweiligem  Umschwenken  stehen.  100  ccm  der  klaren 
Flüssigkeit  (^  8  g  Honig)  werden  dann  im  Wasserbade  zur  Honigoonsistenz 
eingedampft  und  werde  hierauf  in  dem  Bückstande,  wie  8.  904  angegeben 
ist,  das  Drehungsvermögen  bestimmt.  Zeigt  der  Honig  nach  obiger  Behand- 
lung dann  eine  Linksdrehung,  so  lag  rechtsdrehender  Katurhouig  vor, 
zeigt  er  dagegen  noch  eine  Bechtsdrehung,  so  kann  ein  Zusatz  von  Stärke- 
zucker oder  Stärkesyrup  angenommen  werden. 

Die  Unterscheidung  von  Zuckerhonig  von  reinem  Naturhonig  ist, 
wenn  man  absieht  yon  dem  sehr  schwachen  Honiggeruch  und  Honiggeschmack, 
sowie  Ton  dem  spärlichen  Auftreten  von  Pollenkörnem  (mikroskopische  Prü- 
fung des  in  Wasser  unlöslichen  Theiles,  unter  Benutzung  eines  Vergleichs- 
objectes)  mit  Schwierigkeiten  verknüpft. 

6.  Eine  Beimengung  von  Bohrzuckermelasse  würde  sich  einestheils 
durch  die  dunklere  Farbe,  anderentheils  durch  die  Aenderung  des  Drehungs- 
vermögens, sowie  durch  die  darin  enthaltenen  beträchtlichen  Mengen  von 
Chlomatrium  und  von  Calciumsalzen ,  sowie  die  dadurch  bedingte  Ver- 
mehrung des  Aschengehaltes  zu  erkennen  geben.  —  Der  Aschengehalt  des 
reinen  Honigs  beträgt  gewöhnlich  nur  0,1  bis  0,2  Proc. 

7.  Die  Gegenwart  von  Mehl  etc.  würde  sich  beim  Auflösen  des  Honigs 
in  Wasser  oder  in  verdünntem  Alkohol  bemerkbar  machen. 

Soll  in  dem  Honig  der  Gehalt  an  Zucker  (Invertzucker)  bestimmt 
werden,  so  kläre  man  eine  etwa  einprocentige  wässerige  Lösung  (von  genau 
bekanntem  Honiggehalte)  durch  Aufkochen ,  bestimme  darin  den  Zucker- 
gehalt gewichtsanalytisch,  wie  unter  Invertzucker  angegeben  ist,  und  berechne 
den  Zucker  als  Invertzucker  (siehe  S.  902). 

Will  man  hierbei  auch  einen  eventuellen  Gehalt  an  Bohrzucker  be- 
rücksichtigen, so  löse  man  2  g  Honig  in  einem  200  ccm -Kolben  in  150  ccm 
Wasser,  füge  zehn  Tropfen  Salzsäure  von  1,11  specif.  Gewichte  zu  und  er- 
wärme eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  neutralisire 
man  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge,  fülle  sie  zur  Marke  auf  und  bestimme 
von  Neuem  den  Zuckergehalt  als  Invertzucker.  Die  Di£ferenz  zwischen  der 
Zuckerbestimmung  vor  und  nach  der  Inversion  ist  auf  Bohrzucker  zu  be- 
rechnen (2C*H"0'  =  C"H**0").  Bei  normalem  Honig  ist  diese  Differenz 
eine  sehr  geringe. 

Rohrzucker:  C^aH^O". 

Moleculargewicht:  342. 
(In  100  TheUen,  C:  42,10;  H:  6,44;  O:  51,46.) 

Saccharom,  Saccliarose. 

Geschichtliches.  Obschon  der  Bohrzucker  bereits  im  Alterthume 
bekannt  war,  so  scheint  er  doch  erst  am  Anfange  der  christlichen  Zeitrech- 
nung, zunächst  nur  als  Arzneimittel,  nach  dem  Süden  und  erst  im  Mittel- 
alter nach  dem  Norden  von  Europa  gelangt  zu  sein.  Allgemeiner  wurde 
erst  sein  Gebrauch  nach  der  Entdeckung  von  Amerika  und  der  Errichtung 
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▼on  Zaokerrohrplantagen  in  Westindien.  Die  ersten  Tennche  der  Dantel- 
lang  von  Rohrzucker  aus  Bunkelrnben  fahrte  Marggraf  im  Jahre  1747  ans. 
Die  Untersuchungen  dieses  Chemikers  geriethen  jedoch  in  Vergessenheit,  so 
dass  sie  erst  ein  halbes  Jahrhundert  später  durch  Achard,  welcher  1796  aof 
seinem  Gute  in  Kunem  in  Schlesien  die  erste  Rühenzuckerfabrik  anleimte, 
praktisch  in  grösserer  Ausdehnung  zur  Ausfahrung  gelangten. 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  kommt  im  Pflanzenreiche  in  grosser 
Yerhreitnng  yof.  In  besonders  reichlicher  Menge  und  in  besonderer 
Reinheit  findet  er  sich  in  dem  Safte  des  Zuckerrohrs  (Saccharum  qffiä- 
narum\  in  der  Zuckerhirse  (Sorghum  europ<ieum) ^  im  Mais,  in  den 
Runkelrüben  (Beta  tnUgaris),  in  der  Mohrrübe,  im  Meerrettig,  in  dem 
Stamme  einiger  Palmen-,  Birken-  und  Ahornarten  (besonders  in  Acer 
saccharinum).  In  kleinerer  Menge  kommt  der  Rohrzucker  vor  in  der 
£rapp-,  Scopolia-,  Ipecacuanha-  und  Angelicawurzel,  in  den  Sojabohnen, 
den  Schminkbohnen,  den  Kaffeebohnen,  den  Samen  des  Weisen«, 
Roggens,  Hafers,  Hanfes,  der  Gerste,  der  Wallaüsse,  der  Mandeln  etc. 
Auch  die  meisten  Früchte,  der  Honig,  manche  Mannaarten,  sowie  der 
Nectar  vieler  Blüthen  enthalten  neben  Invertzucker  kleinere  oder 
grössere  Mengen  yon  Rohrzucker. 

Künstliche  Bildungsweisen  des  Rohrzuckers  sind  bisher  nicht  be- 
kannt. Zur  Darstellung  desselben  dient  fast  ausschliesslich  der  Saft 
des  Zuckerrohrs  und  der  Runkelrüben. 

a)  Gewinnung  aus  Zuckerrohr.  Der  Saft  des  Zuckerrohrs,  welcher 
etwa  neun  Zehntel  der  ganzen  Pflanze  ausmacht,  enthält  18  bis  19  Proc 
Bohrzucker.  Zur  Darstellung  desselben  wird  der  aus  dem  zerkleiiierteD 
Zuckerrohr  durch  wiederholtes  Auspressen,  in  grösseren  Fabriken  auch  durch 
DifPusion  (s.  unten)  gewonnene  Saft  zunächst  durch  Aufkochen  mit  etwas 
Kalkmilch  von  der  geringen  Menge  der  in  demselben  enthaltenen  Pflanses- 
säuren,  Eiweisskörper  und  anderen  Begleiter  des  Zuckers  befreit,  hierauf  die 
Yon  dem  abgeschiedenen  grünen  Schaume  getrennte  Zuckerlösung  bis  zum 
Krystallisationspunkte  eingekocht  und  die  so  erzielte  Masse  tchliesslich  anter 
zeitweiligem  Umrühren  der  Krystallisatlon  überlassen.  Sobald  die  Mairr 
eine  kömige  Beschaffenheit  angenommen  hat,  schleudert  man  die  Krjstalle 
in  Centrifugen  aus,  oder  lässt  die  braune  Mutterlauge  —  Melasse  —  vod 
den  Krystallen  abtropfen,  indem  man  die  am  Boden  der  KiystallisirgefiMe 
befindlichen  Löcher  öffnet.  Nach  Verlauf  von  einigen  Wochen  ist  die  Me- 
lasse so  weit  abgetropft,  dass  der  zurückbleibende  Bohrzuoker  als  ein  g«lbei, 
kömiges  Pulver  unter  dem  Kamen  Bohzucker,  Farinzucker,  Masco- 
Yade,  Oassonade  in  den  Handel  gebracht  werden  kann.  In  der  neueren 
Zeit  sucht  man  immer  mehr  und  mehr  die  bei  der  Bübenzuckergewinnun^ 
gemachten  Erfahrungen  auf  die  früher  höchst  primitive  Zuckergewinnang 
aus  Zuckerrohr  zu  übertragen. 

Die  bei  der  Bohrzuckerfabrikation  aus  Zuckerrohr,  je  nach  den  klima- 
tischen  Yerhältnissen,  in  sehr  verschiedener  Menge  als  Nebenproduct  erhalten« 
Melasse  bildet  eine  dunkel  rothbraune,  zähe,  fadenziehende  Flüssigkeit  von 
stark  süssem  Geschmacke.  Sie  besteht  aus  einer  conoentrirten  Ijösung  vun 
Bohrzucker  und  Invertzucker,  der  kleine  Mengen  von  Caramel  und  von  an- 
organischen Salzen  beigemengt  sind. 

Ein  grosser  Theil  dieser  Melasse  wird  an  Ort  und  Stelle  zur  Bum- 
bereitung  (siehe  S.  218)   verwendet,   ein   anderer  Theil   findet  als 
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Zucker  direct  als  Nahrungsmittel  Yerwendang  und  gelangt  als  Colonial» 
«yrup  oder  als  indischer  Syrup  in  den  Handel. 

Zur  weiteren  Beinigung  wird  der  Colonial-Bohrzucker  (meist  in  Europa) 
in  wenig  Wasser  wieder  gelöst,  die  Lösung  durch  Eiweiss  oder  Blut  geklärt, 
alsdann  durch  Filtriren  üher  Knochenkohle  entfärbt  und  hierauf  im  Yacuum 
so  weit  eingedampft,  dass  der  Zucker  in  den  auf  80®  erhitzten  Pfannen,  in 
welche  man  die  eingedickte  Masse  ausfliessen  lässt,  zu  krystallisiren  anfängt. 
Sobald  die  Krystallbildung  an  der  Oberfläche  und  an  den  Wänden  beginnt, 
rührt  man  die  Masse  öfter  um,  um  hierdurch  die  Bildung  yon  nur  kleinen 
Krystallen  zu  veranlassen,  und  füllt  schliesslich  den  auf  50^0.  abgekühlten 
Krystallbrei  zur  vollständigen  Erkaltung  und  Auskrystallisation  in  die  Zucker- 
brotformen. Nach  dem  Erkalten  des  Zuckers  öffnet  man  die  Spitze  der 
Formen,  damit  der  zwischen  den  kleinen  Zuckerkrystallen  befindliche  Syrup 
abfliesse.  Den  nicht  freiwillig  abfiiessenden  Thell  des  Syrups  entfernt  man 
alsdann  durch  Absaugen  oder  durch  Ausschleudern  mittelst  Centrifugal- 
maschinen,  bezüglich  durch  das  Decken,  d.  h.  durch  langsame  Verdrängung 
des  noch  zwischen  den  Zuckerkrystallen  beflndlichen  Syrups  mittelst  reiner 
Zuckerlösung.    Die  gedeckten  Zuckerbrote  werden  schliesslich  getrocknet. 

b)  Gewinnung  aus  Buben.  Die  Darstellung  von  Zucker  aus  dem 
Safte  der  Buben  ist  eine  wesentlich  umständlichere,  als  die  aus  dem  Safte 
des  Zuckerrohrs,  da  ersterer  gewöhnlich  geringere  Mengen  von  Zucker  und 
grössere  Quantitäten  von  Eiweissstoffen,  von  Pectin,  von  Salzen  etc.  enthält. 
Die  in  dem  Bübensafte  enthaltene  Zuckermenge  schwankt  zwischen  9,5  und 
16,5  Proc,  sie  beträgt  im  Mittel  12  Proc. 

Zur  Darstellung  des  Bübenzuckers  wird  der  durch  Auslaugen  der  zer- 
kleinerten Zuckerrüben  (durch  Diffusion^)  gewonnene  Saft  unter  Zusatz  von 
etwas  Kalkmilch  (auf  100  Thle.  Saft  V,  bis  1  Tbl.  Aetzkalk)  erhitzt,  um 
hierdurch  die  vorhandenen  Pflanzensäuren  zu  neutralisiren  und  Schleim- 
und Eiweissstoflfe  zur  Abscheidung  zu  bringen  —  Scheidung  —  Die  in 
Form  des  sogenannten  Scheidesohlammes  ausgeschiedenen  Stofi'e  werden 
von  dem  Zuckersäfte  mittelst  Filterpressen  getrennt  und  letzterer  alsdann 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure,  von  Kalk,  welcher  sich  in  Gestalt  von 
Zuckerkalk  in  Lösung  befindet,  und  von  gebildetem  Aetzkali  und  Aetznatron 
befreit  —  Saturation  — *  Der  von  dem  ausgeschiedenen  sog.  Saturations- 
schlamme abermals  durch  Filterpressen  getrennte  Saft  —  Dünnsaft  — 
wird  hierauf  durch  Knochenkohle  entfärbt  und  alsdann  durch  Eindampfen 
in  Vacuumapparaten  concentrirt. 

In  vielen  Zuckerfabriken  geschieht  die  Saturation  mit  Kohlensäure  nur 
bis  zu  einer  Alkalität  von  0,04  Proc.  Die  letzten  Beste  von  gelöstem  Kalk 
werden  dann  bei  Siedehitze  durch  Schwefligsäureanhydrid  als  sehr  schwer 


')  Das  Auslaugen  der  Rübenschnitzel  geschieht  in  cjlindrischen  Eisengefässen 
(Diffuseuren),  von  deneü  10  bis  12  derartig  durch  Röhren  mit  einander  in  Ver- 
bindung stehen,  dass  der  aus  dem  einen  Cylinder  unten  austretende  Saft  in  den  näch- 
sten von  oben  eintritt  (Diffusionsbatterie).  In  jedem  Diffuseur  befindet  sich 
zur  Erwärmung  eine  Dampfschlange,  durch  welche  der  erste  auf  20^  C,  der  zweite 
auf  30®  C,  die  folgenden  bis  auf  90®  C.  erwärmt  werden.  Die  letzten  DifTnseure 
werden  auf  etwas  niedrigere  Temperatur  gebracht.  Das  zum  Auslaugen  benutzte 
Wasser  tritt  zunächst  in  einen  Diffuseur,  dessen  Inhalt  bereits  nahezu  von  Zucker 
erschöpft  ist.  Im  zweiten  Diffuseur  trifft  die  so  erhaltene  Lösung  zuckerreichere 
Rübenschnitzel  und  so  fort,  bis  sie  schliesslich  mit  frischen  Schnitzeln  in  Berührung 
kommt.  Es  resultirt  auf  diese  Weise  schliesslich  eine  Zuckerlösung  von  10  bis 
15  Proc  Rohrzuckergehalt. 
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lösliches  Calciumsulfit  ausgeschieden  UDd  die  Flüssigkeit  dann  durch 
filter  oder  Filterpressen  geklärt.  Durch  vorsichtige  Wiederholung  letzterer 
Operationen  kann  die  Anwendung  von  Knochenkohle  zur  Entfärbung  um- 
gangen werden. 

Die  Scheidung  und  Saturation  wurde  früher  allgemein,  und  zum 
Theil  auch  gegenwärtig  noch,  getrennt,  und  zwar  nach  einander  auageföhrL. 
In  der  neueren  Zeit  sind  indessen  Verfahren  eingeführt  worden,  bei  welchen 
Scheidung  und  Saturation  ganz  oder  grosstentheils  in  einer  Operation  ver- 
einigt sind.  Das  Eindampfen  des  so  gereinigten  Zuckersaftes  —  des  Dann- 
saftes  —  geschieht  bei  Luftverdünnung  in  besonderen  Yerdampfungsapparaten. 

Dem  schliesslichen  Einkochen  des  concentrirten  Zuckersaftes  —  des 
Dicksaftes  oder  Klärsels  —  bis  zum  Erystallisationspunkte  geht  eine 
nochmalige  Saturation  mit  00'  und  Filtration  durch  Knochenkohle  oder  Be- 
handlung mit  SO'  und  einfaches  Filtriren  voraus.  Das  Einkochen  bis  zum 
Krystallisationspunkte  wird  in  den  Yacuumapparaten  entweder  nur  so  weit 
fortgesetzt,  dass  die  Krystallisation  erst  bei  dem  Erkalten  in  den  sogenannten 
Kühlem  erfolgt  —  Blankkochen  — ,  oder  dass  sie  bereits  in  der  Yacoom- 
pfanne  eintritt  —  Kochen  auf  Korn  — .  Der  entweder  blank  oder  auf 
Korn  verkochte  Dicksaft  gelangt  aus  den  Yacuumpfannen  zur  theüweiBen 
Abkühlung  in  ein  kupfernes  Gefäss,  den  Kühler,  aus  welchem  er  schließ- 
lich, nachdem  die  Masse  (Füllmasse)  eine  geeignete  Temperatur  angenommen 
hat  und  durch  Bühren  Krystalle  in  geMrünschter  Feinheit  und  in  hinlang- 
lieber  Menge  gebildet  sind,  in  eiserne  Kästen  zur  vollständigen  AuBkiystalii- 
sation  eingefüllt  wird. 

Nach  beendigter  Krystallisation  wird  die  Krystallmasse  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  etwas  Zuckersyrup  gleichmässig  zerkleinert  und  alsdann  in  Cen> 
trifugen  ausgeschleudert. 

Um  den  Zucker  noch  zu  gewinnen,  welcher  in  dem  von  dem  ersten 
Krystallisationsproducte  beim  Ausschleudern  abfliessenden  Syrupe  noch  ent- 
halten ist,  wird  letzterer  von  Neuem  im  Yacuum  eingedampft  und  alsdann 
der  langsamen  Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen,  meist  etwas 
grösser  ausgebildeten  Krystalle  werden  centrifugirt  und  der  hierbei  abfliessende 
Syrup  zur  Erzielung  eines  dritten  Krystallisationsproductes  abennala  ver- 
kocht. Den  schliesslich  resultirenden  braunen  Syrup,  welcher  in  Folge  seines 
beträchtlichen  Gehaltes  an  Invertzucker  und  Salzen  nur  schwierig  noch 
Krystalle  von  Bohrzucker  ausscheidet,  pflegt  man  in  grossen  Cistemen  anzu- 
sammeln, um  durch  monatelanges  Stehenlassen  hieraus  noch  Krystalle  zu 
erzielen.  Der  von  letzteren  Krystallen  getrennte  schmutzigbraune,  unan- 
genehm riechende  und  schmeckende  Syrup,  die  Bübenmelasse,  dient  ent- 
weder zur  Fabrikation  von  Spiritus  (siehe  S.  195)  oder  man  sucht  den  darin 
noch  enthaltenen  Bohrzucker  durch  das  Osmose-,  das  Strontian-  oder 
durch  das  Elutionsverfahren  zu  gewinnen. 

Durch  das  von  Dubrunfaut  angegebene,  jetzt  veraltete  osmotische 
Yer fahren  war  man  bemüht,  den  grössten  Theil  der  Salze,  welche  die 
Krystallisirbarkeit  des  in  der  Melasse  enthaltenen  Zuckers  beeinträchtigen, 
durch  Dialyse  zu  entfernen.  Obschon  der  Zucker  zu  den  Krystalloiden  ge- 
hört, so  diffundirt  er  doch  durch  das  als  Dialysatormembran  benutzte  Ber- 
gamentpapier  ungleich  langsamer,  als  die  ihm  beigemengten  Salze,  und  kann 
er  daher  ohne  beträchtlichen  Yerlust  von  der  Hauptmenge  derselben  durch 
Dialyse  befreit  werden.  Die  auf  diese  Weise  möglichst  von  Salzen  befieite 
Zuckerlösung  liefert  nach  dem  Eindampfen  im  Yacuum  dann  von  Neuem 
Krystalle. 

Die  Entzuckerung  der  Melasse  mittelst  des  Seh  eibler 'sehen  Strontian- 
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Verfahrens  beruht  auf  der  AbscheiduDg  des  Bohrzackers  als  Monostron- 
tiumsaccharat:  C"H**0".SrO -|- 5H'0.  100kg  Melasse  werden  in  115 
Liter  heisser  Strontiumhydroxydlösung  von  80  Proc.  8r(0H)'  -f  8H*0  gelöst 
und  die  Lösung  nach  dem  Abkühlen  in  Kästen  aus  Eisenblech  gebracht,  welche 
an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Die  Krystallisation  des  Monostrontiumsaccharats 
wird  durch  Eintragen  einiger  KrystaUe  dieser  Verbindung  eingeleitet.  Ist  die 
ganze  Lösung  hierdurch  krystaUinisch  erstarrt,  so  wird  dieselbe  durch  um- 
rühren zerkleinert  und  in  Filterpressen  abgepresst.  Bas  abgepresste  Mono- 
strontiumsaccharat  enthält  75  bis  80  Proc.  des  in  der  Melasse  enthaltenen 
Zuckers,  der  Rest  befindet  sich  in  der  abgepressten  Flüssigkeit  (F).  Aus  dem 
Monostrontiumsaccharat  wird  der  Zucker  durch  Anrühren  desselben  mit 
Wasser  und  Zerlegen  durch  CO'  bei  60^0.  gewonnen. 

Um  aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit  (F)  den  Best  des  Zuckers  abzu- 
scheiden, wird  dieselbe  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  soviel  Strontiumhydrozyd 
versetzt,  dass  Distrontiumsaccharat:  C^'H'^O^^ .  2  SrO ,  gebildet  wird. 
Bei  Kochhitze  wird  alsdann  der  noch  vorhandene  Zucker  als  sandiges,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver  von  Bistroutiumsaccharat  vollständig  abgeschieden. 
Letzteres  wird  alsdann  durch  Behandlung  mit  neuen  Melassemengen  in 
Monostrontiumsaccharat  übergeführt  und  dieses  hierauf  weiter  auf  Zucker 
verarbeitet. 

Mit  Hülfe  des  Strontian Verfahrens  lässt  sich  der  Bohrzucker  auch 
in  Pflanzensäften  nachweisen,  bezüglich  daraus  abscheiden.  Zu  diesem 
Zwecke  extrahirt  man  die  zerkleinerten  Pflanzentheile  heiss  mit  Alkohol  von 
90  Proc.,  destillirt  den  Alkohol  ab,  fallt  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Destillationsrückstandes  Färb-  und  Extractivsto£fe  vorsichtig  mit  Bleiessig 
aas,  entbleit  das  Filtrat  durch  H*S,  verjagt  aus  der  abermals  filtrirten  Flüssig- 
keit H*S  durch  Einleiten  von  00*  und  kocht  dann  mit  Strontianlösung  im 
Ueberschuss. 

Das  Elutionsverfahren  besteht  darin,  dass  die  Melasse  durch  Zu- 
satz von  gepulvertem  Aetzkalk  zunächst  in  Melassekalk,  Tricalciumsac- 
charat:  C^'H*'0'^  .8CaO,  übergeführt,  dieser  im  gekörnten  Zustande  mit 
verdünntem  Alkohol  ausgezogen  und  der  hierbei  in  nahezu  reinem  Zustande 
zurückbleibende  Zuckerkalk,  welcher  den  grössten  Theil  des  in  der  Melasse 
befindlichen  Bohrzuckers  enthält,  schliesslich  weiter  auf  Bohrzucker  durch 
Zerlegen  mit  Kohlensäure  verarbeitet  wird  (Scheibler,  Seyferth). 

Die  Verarbeitung  des  in  den  Bübenzuckerfabriken  gewonnenen  Boh- 
zuckers  auf  Baffinadez uck er  geschieht  meist  in  besonderen  Fabriken,  den 
Zuckerraffinerien,  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des  Boh-Oolonialzuckers 
{siehe  S.  907).  Die  Klärung  der  genügend  vorgereinigten  Zuckerlösungen 
kann  hierbei  auch  durch  Zusatz  von  0,1  Proc.  Soxhlet' scher  Masse  (aus 
gleichen  Theilen  Holzschleifmehl  und  geschlämmtem  Kieseiguhr  bestehend) 
und  darauf  folgendes  Filtriren  durch  Filterpressen  geschehen. 

Je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  unterscheidet  man  yerschiedene 
Handelssorten  des  Zuckers,  wie  z.'B.  Raffinade,  Erystallzucker, 
Kandiszucker,  Meliszucker,  Kochzucker,  Farinzucker  etc.  Der 
Raffinadezncker,  das  erste  Erystallisationsproduct  der  gereinigten 
Zuckerlösung,  welcher  meist  in  der  bekannten  Zuckerhutform  in  den 
Handel  kommt,  besteht  aus  einem  festen  Conglomerate  sehr  kleiner, 
farbloser  Krystalle.  Um  die  Weisse  desselben  zu  erhöhen,  yersetzen 
ihn  die  Fabrikanten  meist  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Ultramarin,  In- 
•digcarmin  oder  anderen  blauen  Farbstoffen.   Der  sogenannte  Krystall- 
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zuck  er,  welcher  gewöhnlich  aus  dem  durch  langsameB  Erkalten  er- 
zielten zweiten,  durch  Ausschleudern  und  sorgfältiges  Aoswaaclien  ge- 
reinigten Erystallisationsproducte  hesteht,  bildet  kleine,  ziemlich  gut 
ausgebildete,  lockere  Prismen;  der  gewöhnlich  nur  aus  Colonial-Rohr- 
Zucker   durch   langsame    Erystallisation    dargestellte    EandiBzucker 
grosse,  harte,  durchsichtige,  zu  Stalaktiten  yereinigte  Erystalle.     Die 
übrigen,   oben   erwähnten  Handelssorten   des  Zuckers   sind   in  Folge 
eines  kleineren  oder  grösseren  Melassegehaltes  mehr  oder  minder  gelb 
gefärbt.    Zu  ihrer  Herstellung  dienen  die  zweiten  und  dritten  Krystalli* 
sationen  des  Rohrzuckers,  die  sogenannten  Nachproducte.    Ala  Saft- 
melis  wird  ein  in  Würfel-  oder  Zuckerhutform  im  Handel  yorkonunen- 
der  Consumzucker  bezeichnet,  der  bisweilen  in  den  Rübenzuckerfabriken 
direct  aus  Rübensaft  gewonnen  wird.     Derselbe  ist  weniger  rein  als 
die  Raffinade. 

Andere  Handelssorten  sind  noch  der  Pile-  oder  Stückenzncker^ 
Zucker  in  kleinen,  unregelmässigen  Stücken,  durch  Zerkleinem  Ton 
Melisbroden  oder  yon  centrifugirter  Zuckermasse  hergestellt;  Würfel- 
zucker, und  zwar  a)  Raffinade-Würfelzucker,  durch  Zerschneiden 
yon  Raffinadebroden  gewonnen;  b)  Press- Würfelzucker,  durch  Zer^ 
schneiden  des  in  Stangen  oder  Platten  gepressten  centrifugirten  Znckers 
erhalten. 

Eigenschaften.  Der  Rohrzucker  bildet  bei  langsamer  Verdun- 
stung grosse,  wasserhelle,  monokline  Prismen  Yom  specif.  Gewicht  1,595. 
In  Wasser  löst  er  sich  unter  Temperaturemiedrigung  leicht  anf  sa 
einer  farblosen,  rein  süss  schmeckenden  Flüssigkeit:  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  lÖ^C.  195  Thle.,  bei  490C.  249  Thle.,  bei  lOO^C.  471  Thle. 
Rohrzucker.  In  Alkohol,  namentlich  in  absolutem,  ist  der  Rohrsncker 
nur  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich:  106  Thle.  Alkohol  yon  90  Proc 
lösen  bei  15<>C.  1  Thl.;  100  Thle.  siedender  absoluter  Alkohcd  etwas 
mehr  als  1  ThL  Rohrzucker. 

Die  wässerige  Rohrzuckerlösung  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl 

nach  rechts,  und  zwar  beträgt  bei  -{-  20®  das  specifische  Drehongsyer^ 

mögen  für  den  gelben  Strahl  D  des  Natriumlichtes  für  eine  lOprocentige 

Lösung:  [a]j)  -.=:  -\-  66,496®,  oder  allgemein  für  jede  Goncentration 

[a]^  =  66,386  +  0,015035. P  —  0,0003986. P«  (P  =  Procentgehalt 

an  Rohrzucker)  Tollen  s.     Bei  100®C.  erleidet  der  Rohrzucker  keine 

Veränderung;  bei  160®  C.  schmilzt  er  und  erstarrt  beim  Erkalten  za 

einer  blassgelben,  glasartigen,  hygroskopischen,  amorphen  Masse  — 

Gerstenzucker  — ,  welche  bei  längerer  Aufbewahrung  ]edoch  wieder 

krystallinisch  wird.     Erhält  man  dagegen  den  geschmolzenen  Zucker 

längere  Zeit  auf  160®  C,  so  zersetzt  er  sich,  ohne  dabei  an  Gewicht  zu 

verlieren,  in   Traubenzucker:   C^H^^O^,  und  in  Läynlosan:  C^H*®0^ 

(siehe  S.  900): 

C^*H««0"    =    C«H»*0«  +  C«H^*0*. 

Bei  200  bis  220®  C.  verwandelt  sich  der  Rohrzncker  unter  Abgabe 
yon  Wasser  und  Entwickelung   eigenthümlich   riechender  Dämpfe  in 
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eine  braune,  hygroskopische,  nicht  mehr  süss  schmeckende  Masse  — 
Garamel  — ,  welche  nicht  im  Stande  ist,  durch  Wasseranfhahme  wieder 
in  Zucker  überzugehen.  Der  Garamel  ist  ein  Gemenge  yerschiedener 
Körper,  deren  Hauptmenge  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Formel 
C12H1809  entspricht. 

Der  Garamel  selbst,  sowie  seine  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  — 
Tinctura  sacchari  tosti  —  finden  unter  dem  Namen  Zuckercouleur 
eine  Verwendung  zum  Färben  Yon  Bier,  Wein  und  yon  anderen  Ge- 
tränken. 

Bei  sehr  starkem  Erhitzen  bläht  sich  der  Rohrzucker  unter  yoII- 
ständiger  Zersetzung  stark  auf  und  verwandelt  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäureanhydrid,  Wasser,  Sumpfgas,  Aceton, 
Aldehyd,  Essigsäure  etc.  schliesslich  in  eine  lockere,  glänzende,  schwer 
▼erbrennliche  Kohle  —  Zuckerkohle  — . 

Goncentrirte  Schwefelsäure  färbt  den  Rohrzucker  schon  in  der 
Kälte  braun  und  verwandelt  ihn  allmälig  unter  Bildung  von  Ameisen- 
säure und  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  schwarze, 
kohlige  Masse  —  Unterschied  von  Milch-  und  Traubenzucker  — .  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  führt  ihn  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Er- 
wärmen in  Invertzucker,  d.  h.  ein  Gemenge  gleicher  Molecüle  Trauben- 
und  Fruchtzucker  (siehe  S.  901),  über; 

C»«H"0"    +    H*0    =    2C«H"0«. 

Die  nämliche  Umwandlung  —  Inversion  —  bewirken  unter  den 
gleichen  Bedingungen  auch  die  übrigen  Mineralsäuren,  ebenso  die 
stärkeren  organischen  Säuren.  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  seiner 
wässerigen  Lösung,  sowie  durch  die  Einwirkung  der  Hefe  wird  der 
Rohrzucker  invertirt  und  hierdurch  in  den  gährungsfähigen  Zustand 
übergeführt  (vergl.  S.  877).  Ghemisch  reiner  Rohrzucker  zeigt  beim 
Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  grössere  Beständigkeit,  als  käuflicher 
Rohrzucker. 

Wird  der  Rohrzucker  anhaltend  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  gekocht,  so  wird  neben  braunen,  flockigen  Massen,  den  so- 
genannten Humin-  oder  Ulminsubstanzen,  Ameisensäure  und  Lä- 
vulinsäure:  G5H«03  oder  GH»— GO— GH»— CH2— GO.OH,  gebUdet. 

Die  Lävttlinsäure  oder  ^-Acetylpropionsäure:  C^H^O',  welche 
unter  den  gleichen  Bedingungen  auch  aus  Traubenzucker,  Fruchtzucker  und 
aus  Milchzucker,  Stärke,  sowie  aus  allen  wirklichen  Kohlehydraten  erzeugt 
wird,  krystallisirt  in  grossen,  zerfliessüchen ,  bei  S2  bis  33® C.  schmelzenden, 
bei  238  bis  240^0.  siedenden,  tafelförmigen  Krystallen.  Durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  150  bis  200^0.  wird  sie  in  Normal-Valeriau- 
Bäure,  C*H"0*  (siehe  S.  421),  übergeführt. 

Zur  Darstellung  der  Lävulinsäare  erhitzt  man  500  g  Bohrzucker  mit 
1000  g  Wasser  und  250  g  roher  concentrirter  Salzsäure  so  lange  auf  dem 
Wasserbade,  als  noch  eine  Abscheidung  von  braunen  Huminsubstanzeu  statt- 
findet (zwei  bis  drei  Tage).  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  hierauf  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft,  der  Bückstand  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
der  Aether  abdestiUirt,  der  Destillationsrückstand  dann  für  sich  destillirt  und 


912  Rohrzucker,  Furfurol. 

die  zwischen  220  his  250°  C.  überg^ehenden  Antheile  gesondert.  Durcb  starkes 
Abkühlen  und  Absaugen  der  ausgeschiedenen  Krystidle  wird  die  LaTalins&ixt« 
rein  erhalten.  Ausbeute  8  Proc.  Bei  Anwendung  von  Stärke  und  schlieH- 
lichem  Bestilliren  der  rohen  Säure  im  Yacuum  werden  13  Proc.  Aiubeote 
erhalten  (Tollens,  Bischbieth). 

Die  LäTullnsäure  gehört  zu  einer  Säuregruppe,  welche  man  als  Keton- 
säuren  bezeichnet  (siehe  S.  497),  sie  geht  daher  mit  Hydrozylamin  und 
Phenylhydrazin  leicht  Verbindungen  ein. 

Das  lävulinsaure  Calcium:  (C*H^O")*Ca  +  2H«0,  bUdet  leieht 
lösliche  Nadeln,  das  lävulinsaure  Silber:  G^H'AgO*,  schwer  lOdüehe 
Blättchen. 

Phenylhydrazin-Lävulin8äure:0*H*.N«H:C<^g, ^^, ^^  ^^ 

findet  unter  dem  Kamen  Anti thermin  als  Antipyretioum  beschränkte  arznei* 
liehe  Anwendung  (Nicot).  Zur  Barstellung  derselben  vermischt  nsan  eine 
essigsaure  Lösung  von  108  Thln.  Phenylhydrazin  mit  einer  wässerigen  IjQsung 
von  116  Thln.  Lävulinsaure.  Der  sofort  entstehende  Niederschlag  wird  nach 
mehrstündigem  Stehen  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt: 

CH' 
C«H*.HN— NH«  +  OC<Qg,_^g,__QQ   Qg 

Lävulinsaure 

=  H«0  +  C*H\HN-N:C<:^g._cH«-CO.OH 

Antithermin:  C"H^*N«0*. 

Das  Antithermin  bildet  farblose,  harte  Krystalle  von  kaum  wahrnehm- 
barem Geschmack,  die  bei  108^0.  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fisst 
unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  AlkohoL  Leichter  wird  es  von  siedendem 
Wasser  und  von  kochendem  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  reagirt  neutral 
Durch  Mineralsäuren  zerfällt  das  Antithermin  in  seine  Oomponenten.  Bei 
170*0.  geht  es  unter  Wasserabgabe  in  das  bei  107*  C.  schmelzende  Phenjl- 
hydrazin-Lävulinsäureanhydrid :  C"H**N*0,  über. 

Die  Beinheit  des  Antithermins  ergiebt  sich  durch  obige  Eigenechaften. 

Gegen  Salzsäure  and  ReBorcin  yerhält  sicli  der  Rohrzucker  wie 
der  Fruchtzucker,  siehe  S.  900. 

Mit  Mangansuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  destiUirt, 
liefert  der  Rohrzucker  neben  Furfurol:  G^H^O^,  viel  Ameiaens&ure, 
unter  Zurücklassung  einer  braunen,  kohligen  Substanz.  In  kleiner 
Menge  entsteht  das  Furfurol  auch  beim  Kochen  you  Rohr-  und  andermi 
Zuckerarten  mit  verdünnten  Säuren,  ja  sogar  mit  Wasser  allein.  Es 
findet  sich  daher  in  geringer  Menge  im  Bier  und  besonders  in  den 
Fuselölen  des  Branntweins  (Förster).  Auch  beim  Erhitzen  der  Kohle- 
hydrate überhaupt  (siehe  S.  826),  sowie  auch  der  Glycoside  wird  Fur- 
furol gebildet:  Vorkommen  im  Holzessig,  der  Essigsäure  etc.  (Y.  Meyer). 
Reichliche  Mengen  von  Furfurol  entstehen  auch  beim  Kochen  der  Pen* 
tosen  und  der  Pentosane  (siehe  S.  282)  mit  yerdünnter  SchwefeLs&urs 
(Tollens). 

Das  Furfurol:  C*H*0*  (Furol,  Furanaldehyd),  der  Aldehyd  der 
Brenzschleimsäure  (siehe  S.  565),  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  wa»e* 
rigen  Destillat  der  Gewürznelken,  des  Kümmelsamens,  der  Moochuakömer 
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und  vermuthlicli  noch  vieler  anderer  Pflanzentheile.  Das  Furfurol  bildet 
eine  farblose,  angenehm  riechende,  bei  162®  C.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gewicht  1,163  bei  18®  C.  Dasselbe  wird  in  reichlicher  Menge  gebildet  bei 
der  Destillation  von  1  Thl.  Weizenkleie  mit  1  Thl.  Schwefelsäure,  die  mit 
3  Thln.  Wasser  verdünnt  ist  Aus  dem  Destillate  scheidet  man  das  Fur- 
farol  durch  Zusatz  von  Kochsalz  ab  und  rectificirt  dasselbe  wiederholt 
(Schwanert). 

Das  Furfurol,  ein  directer  Abkömmling  des  Furfurans:  O^H^O  (siehe 
dort),  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  Aldehyds.  An  der  Luft  bräunt  es  sich. 
Bei  der  Beduction  mit  Katriumamalgam  liefert  es  syrupartigen ,  nicht  un- 
zersetzt  destillirbaren  Furfuralkohol:  O^H^O',  bei  der  Oxydation  mit  Ag*0, 
Brenzschleimsäure:  C^H^O*.  Das  Furfurol  löst  sich  in  12  Thln.  Wasser 
von  13®  C.  Ueber  den  Nachweis  des  Furfurols  siehe  S.  826,  über  dessen  Ver- 
wendung als  Beagens  S.  647. 

Ein  Gemisch  aus  Furfurol  und  Methyl  furfurol:  C*H*(CH«)0*,  —  Fucu- 
sol  —  entsteht  aus  Fucusarten  unter  den  gleichen  Bedingungen,  wie  das 
Furfurol  aus  Weizenkleie  (Tollens).  Das  Methylfurfurol  siedet  bei 
182  bis  184®  C.  Löst  man  davon  einen  Tropfen  in  5  ccm  Alkohol  und 
unterschichtet  diese  Lösung  mit  1  ccm  concentrlrter  Schwefelsäure,  so  tritt 
über  der  zunächst  gebildeten  rothbraunen  Zone  allmälig  eine  grüne  Fär- 
bung auf. 

Wird  der  Rohrzucker  mit  3  Thln.  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wicht 1,25  bis  1,30  bei  einer  Temperatur  yon  50^  C.  behandelt,  so  ver- 
wandelt sich  derselbe  yollständig  in  Zuckersäure:  C^H^^O^  (siehe 
S.  563): 

C"H"0"  +  60    =    2C«H"0'  +  H'0. 

Bei  Anwendung  Ton  höherer  Temperatur  wird  die  zunächst  ge- 
bildete Zuckersäure  in  Weinsäure:  C*H^O^  und  schliesslich  in  Oxal- 
säure: C^H^O*,  übergeführt.  Trägt  man  gepulverten  Rohrzucker  in 
ein  Gemisch  von  concentrlrter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ein,  so 
entsteht  Nitrosaccharose:  C^2jji8(]s^02)*0",  als  eine  amorphe,  explo- 
sive Substanz. 

Chlor  und  Brom  führen  den  Rohrzucker  in  wässeriger  Lösung  in 
Gluconsäure:  C^H^^qt  (siehe  S.  519),  über.  Durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  wird  Saccharoseoctacetat:  Gi2iii4(C2H'0)^O^S 
als  amorphe,  unlösliche  Masse  gebildet. 

Kalilauge  bräunt  in  der  Kälte  den  Rohrzucker  nicht  —  Unter- 
schied von  Traubenzucker  — ,  beim  Kochen  damit  findet  unter  Braun- 
färbung Zersetzung  statt.  Schmilzt  man  den  Rohrzucker  mit  wasser- 
haltigem Kalihydrat,  so  entstehen  besonders  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Propionsäure,  während  schmelzendes  trockenes  Kalihydrat  Oxal- 
säure und  Kohlensäure  erzeugt.  Mit  viel  gebranntem  Kalk  destillirt, 
zerfällt  er  in  Wasser,  Kohlensäure,  Aceton  und  einen  als  Met- 
aceton:  C^Hi^O,  bezeichneten  Körper.  Letzterer  bildet  eine  farblose, 
angenehm  riechende,  bei  84^0.  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
Oxydation  Propionsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure  liefert.  Das  Met- 
aceton  ist  ein  Gemisch  aus  Propylaldehyd ,  Furfuran:  C*H*0,  Siede- 
punkt 320  C.,  Methylfurfuran:  C*H3(CH3)0,  Siedepunkt   63^0., 
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Dimethylfurfuran:  C*H2(CH8)20,  Siedepunkt   U^C.  und   Kohlen- 
wasserstoffen. 

In  seiner  Eigenschaft  als  mehratomiger  Alkohol  besitzt  der  Rohr- 
Zucker  die  Fähigkeit,  beim  Zusammentreffen  mit  Metalloxyden  Addition »- 
producte  damit  zu  bilden.     Die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen 
—  Saccharate  —  zeigen    alkalische  Reaction;   durch  Kohlensäure 
werden  dieselben  zerlegt.     Baryumsaccharat:  C^'H'^O^^.BaO,  ent- 
steht  als    kömiger  Niederschlag  beim  Aufkochen  einer  Lösung   Ton 
Ba(OH)«  in  Zuckerlösung.     Strontiumsaccharat:  C"HMOii.SrO 
4-  5H20,  und  C"H2aOii.2SrO  (s.  S.  909).    Aus  einer  Mischung  Ton 
Kalkmilch   mit   yiel  Zuckerlösung    scheidet  Alkohol  MonoCalcium- 
Saccharat,  Einf ach-Zuckerkalk:  Ci2H220".CaO,  als   weissen 
Niederschlag  ab,  während  beim  Kochen  der  mit  Aetzkalk  gesättigten 
Zuckerlösung  Tricalcium-Saccharat,  Dreifach-Zuckerkalk: 
CX2H22011 . 3  CaO,  als  amorphes  Pulver  niederfällt  EinBleisaccharat: 
CHH^oPbO^^.PbO,  wird  als  ein  anfänglich  amorpher,  allmälig  krystal- 
linisch  werdender  Niederschlag  erhalten  beim  Abkühlen  einer  mit  Blei- 
oxyd gekochten  oder  einer  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  versetzten 
Bohrzuckerlösung.     Bleiessig  ruft  allein  keine  Fällung  in  Rohrzucker- 
lösung hervor.     Das  Bleisaccharat  ist  von  Kassner  zur  Entzuckemng 
der  Melasse  empfohlen  worden.     Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie 
obige  Saccharate  besitzt  auch  das  in  Wasser  lösliche  Eisensaccharat 
(siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  805). 

Bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien  löst  der  Bohrzucker  reichliche 
Mengen  von  Kupferhydrozyd  zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit  auf, 
welche  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  bei  längerem  Kochen  alles  Kupfer 
als  rothes  Eupferozydul  abscheidet.  Fe  hl  Ingusche  Kupferlösung  (vergL 
Traubenzucker)  bewirkt  in  wässeriger  Rohrzuckerlösung  daher  in  der 
Kälte  und  sogar  bei  einmaligem  Aufkochen  keine  Reduction.  Letztere 
tritt,  in  Folge  einer  Bildung  von  Invertzucker,  erst  bei  längerem  Kochen 
ein.  Aehnlich  wie  gegen  Fehling'sche  Lösung  verhält  sich  der  Rohr- 
zucker auch  gegen  Wismuthtartrat,  Kaliumquecksilberjodid  und  gegen 
Silbemitrat  (vergl.  Traubenzucker). 

Gegen  das  Soldaini'sche  Reagens  erweist  sich  der  Rohrzucker 
indifferent,  selbst  beim  Kochen.  Dieses  Reagens  wird  bereitet  durch 
allmäliges  Lösen  von  15  g  gefällten  Kupfercarbonats  in  einer  Losung 
von  416  g  Kaliumbicarbonat  in  1400  g  Wasser  unter  Anwendung  tob 
Wärme.  Die  erzielte  Lösung  werde  alsdann  noch  zwei  Stunden  auf 
dem  Dampfbade  erwärmt  und  dann  filtrirt. 

Mit  Cblornatrium  verbindet  sich  der  Rohrzucker  zu  einer  zerfiiess- 
liehen,  in  kleinen  Kry  st  allen  sich  abscheidenden  Verbindung:  G^^H^O*^ 
+  NaCl. 

Specifiscbes  Gewicht  wässeriger  Bohrzuckerlösung  bei  17,5*  C.  nach 
Strohmer: 
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Procente 
Rohr- 
zucker 

Specif. 
Gewicht 

Procente 
Rohr- 
zucker 

Specif. 
Gewicht 

Procente 
Rohr- 
zucker 

Specif. 
Gewicht 

Procente 
Rohr- 
zucker 

Specif. 
Gewicht 

1 

1,0040 

17 

1,0700 

31 

1,1343 

47 

1,2165 

3 

1,0120 

19 

1,0788 

33 

1,1440 

49 

1,2274 

5 

1,0200 

20 

1,0832 

35 

1,1540 

50 

1,2329 

7 

1,0281 

21 

1,0877 

37 

1,1641 

55 

1,2609 

9 

1,0363 

23 

1,0967 

39 

1,1743 

60 

1,2899 

10 

1.0401 

25 

1,1059 

40 

1,1794 

65 

1,3200 

11 

1,0446 

27 

1,1153 

41 

1,1846 

70 

1,3511 

13 

1,0530 

29 

1,1247 

43 

1,1951 

75 

1,3833 

15 

1,0614 

30 

1,1296 

45 

1,2057 

Anwendung.  Der  Rohrzucker  findet  eine  überaus  ausgedehnte 
Anwendung  als  Nahrungs-  und  Genussmittel,  sowie  zur  Herstellung 
Yon  Syrupen,  zum  Gonserriren  Yon  Fruchten  etc. 
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Um  den  Gehalt  eines  Zuckers  oder  einer  Zuckerlösung  an  Rohrzucker 
quantitativ  zu  ermitteln,  bedient  man  sich  gewöhnlich  der  optischen  Be- 
stimmungsmethoden ,  d.  h.  der  Ermittelung  des  Rotationsvermögens  mittelst 
des  als  Saccharimeter  eingerichteten  Polarisationsapparates. 

Wie  bereits  S.  910  erwähnt,  dreht  der  Rohrzucker  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  nach  rechts,  und  zwar  ist  bei  einer  stets  gleich  bleibenden  Länge 
der  betreffenden  Flüssigkeitsschicht  der  Drehungswinkel  genau  proportional 
dem  Zuckergehalte.  Die  gegenwärtig  am  meisten  benutzten  Saccharimeter, 
das  Soleil'sche  und  das  Yentzke-Soleil'sche  oder  Yentzke-Scheibler'- 
sche  ^),  sind  derartig  eingerichtet,  dass  nicht  die  Drehung  der  Polarisations- 
ebene gemessen  wird,  welche  die  Zuckerlösung  hervorbringt,  sondern  dass 
die  Dicke  einer  senkrecht  zur  Axe  geschliffenen  Quarzplatte  ermittelt  wird, 
deren  Gircumpolarisation  derjenigen  gleich  ist,  welche  die  zu  prüf  ende  Zucker^ 
lösung  verursacht.  Genaue  Versuche  haben  ergeben,  dass  eine  Zuckerlösung, 
welche  in  100  ccm  16,350g  reinen  krystallisirten  Rohrzucker  enthält,  in 
200  mm  langer  Flüssigkeitsschicht  eine  ebenso  starke  Drehung  der  Polari- 
sationsebene hervorruft,  wie  eine  1  mm  dicke  Quarzplatte.  Diesen  Yerhält- 
nissen  entsprechend  ist  die  Scala  des  Soleil' sehen  Apparates  so  eingerichtet, 
dass  100  Theilstriche  derselben  die  durch  eine  Quarzplatte  von  1  mm  Dicke, 
bezüglich  durch  eine  200mm  lange  Schicht  einer  Zuckerlösung,  welche  bei 
17,5^0.  in  100 ccm  16,350g  reinen  Rohrzuckers  enthält,  bewirkte  Drehung 
ausdrücken.  Will  man  daher  den  Rohrzuckergehalt  eines  Zuckers  bestimmen, 
80  löst  man  16,850  g  davon  in  Wasser  auf,  verdünnt  die  Lösung  genau  auf 
100 ccm  und  bestimmt  alsdann  von  dieser,  zuvor  klar  filtrirten  Flüssig- 
keit, mittelst  eines  200  mm  langen  Rohres  im  Soleil'schen  Saccharimeter, 
das  Drehungsvermögen.  Die  auf  der  Scala  mit  Zuhülfenahme  des  Konius 
abgelesene  Drehung  entspricht  alsdann  ohne  Weiteres  dem  Procentgehalte 
der  geprüften  Zuckerprobe  an  reinem  Rohrzucker. 


')  üeber  das  Princip  und  die  Einrichtong  dieser  Apparate  sind  die  aosführlichen 
Lehrbücher  der  Phvsik  zu  befragen. 
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Bei  dem  Saccharimeter  von  Yentzke-Soleil  oder  yon  Ventske- 
Scheibler  ist  die  Tbeilung  der  Scala  derartig  eingerichtet,  dass  26,048  g 
reinen  Rohrzuckers  auf  100  com  Lösung  hei  17,5®  G.  erforderlich  sind,  um  bei 
200  mm  langer  Flüssigkeitsschicht  eine  Drehung  hervorzurufen,  welche  100 
Theilstrichen  der  Scala  entspricht,  um  daher  bei  letzterem  Apparate  die 
Gewichtsprocente  Rohrzucker  direct  auf  der  Scala  ablesen  zu  können,  ist  es 
nöthig,  von  dem  zu  prüfenden  Zucker  genau  26,048  g  abzuwägen  and  denen 
wässerige  Lösung  alsdann  auf  genau  100  ccm  zu  verdünnen:  of&cielle  Methode. 

Bei  dem  Polaristrobometer  von  Wild  mit  Zuckerscala  ist  die  Scala 
derartig  getbeilt,  dass  bei  einem  Gehalte  von  10  g  reinen  Bohrzackera  in 
100 ccm  Lösung,  unter  Anwendung  eines  Beobachtungsrohres  von  200mm 
Länge,  jeder  Theilstrich  1  Proc.  Rohrzucker  entspricht.  1®  Wild  (Zacker- 
scala)  entspricht  0,1328«  Wild  (Kreisgrade);  1®  Wild  (Kreisgrad)  entspricht 
7,5281®  Wild  (Zuckerscala). 

Im  Yentzke-Soleil-Scheihler' sehen  Polarisationsspparate  (mit 
Zuckerscala)  entspricht  somit  bei  17,5^0.  und  hei  einer  Rohrlänge  von  200  mm 
1®  der  Drehung  0,26048  g  Rohrzucker;  das  Gleiche  ist  unter  denselben  Be- 
dingungen der  Fall  bei  dem  Polarisationsapparate  von  Schmidt  und  H&nsch, 
wogegen  bei  den  Polarisationsapparaten  von  Mitscherlich,  Laurent  und 
Wild  (mit  Kreisgradtheilung)  1®  Drehung  unter  obigen  Bedingungen  0,75  g 
und  bei  dem  Polarisationsapparate  von  Soleil-Dubosq  0,1635  g  Rohrzucker 
entspricht. 

Ist  die  Auflösung  des  zu  polarisirenden  Bohrzuckers  mehr  oder  wenig«»' 
gefärbt  oder  durch  fremde  Beimengungen  getrübt,  so  versetzt  man  dieaelbe 
vor  der  Verdünnung  auf  100  ccm  mit  einigen  Tropfen  Bleiessig,  verdfinnt 
alsdann  die  Mischung  bis  auf  100  ccm  und  filtrirt  dieselbe  nach  dem  Ab- 
setzen durch  ein  trockenes  Filter. 

Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  der  Chocolade.  13,024g  fein 
geraspelter  Chocolade  werden  in  einem  Becherglase,  nach  dem  Befeuchtoi 
mit  Alkohol  (um  die  Benetzung  mit  Wasser  zu  erleichtem),  mit  etwa  30  ccm 
Wasser  10  bis  15  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Hierauf  wird 
die  Mischung  heiss  durch  ein  Faltenfilter  in  einen  ^^Vti^cci^'^o^hen  ftltriit 
und  der  Rückstand  unter  mehrmaliger  Anfall ung  des  Filters  heiss  mit  Wasser 
ausgewaschen,  bis  etwa  100 ccm  Filti*at  erzielt  sind.  Alsdann  wird  das  Fil- 
trat  mit  etwa  5 ccm  Bleiessig  und,  nach  V« ständigem  Stehen,  mit  eini|rea 
Tropfen  Alaunlösung  und  etwas  feuchtem  Thonerdehydrat  versetzt,  die  Mi- 
schung mit  Wasser  bis  zur  110  ccm -Marke  aufgefüllt  und  nach  dem  Um- 
schütteln  durch  ein  Faltenfilter  klar  filtrirt. 

Das  auf  diese  Weise  erzielte,  klare  Fütrat  ist  schliesslich  im  200mm- 
Rohr  im  Yentzke-Soleil'schen  oder  im  Ventzke-Sch eibler' sehen  Appa- 
rate zu  polarisiren.  Die  Menge  des  vorhandenen  Rohrzuckers  ergiebt  sich 
durch  Vermehrung  der  abgelesenen  Procente  um  ein  Zehntel  und  Hultipli- 
cation  dieses  Werthes  mit  2. 

Bei  Benutzung  eines  anderen  Polarisationsapparates  ist  von  der  zu  unto^ 
suchenden  Chocolade  die  Hälfte  des  jenem  Apparate  entsprechenden  Konnal- 
gewichtes  abzuwägen,  bezw.  die  Menge  des  vorhandenen  Rohrzuckera  ans  der 
heobachteten  Drehung  zu  berechnen  (s.  oben). 

Ist  in  der  Chocolade  neben  Rohrzucker  noch  Invertzucker  vor- 
handen, so  wendet  man  zur  Bestinmiung  des  ersteren,  nach  dem  Zaekor^ 
Steuergesetze  vom  9.  Juli  1887,  das  Clerget'sche  In versions verfahren  an: 

26,048  g  Chocolade  werden,  wie  oben  angegeben,  mit  Wasser  zu  100  cem 
extrahirt,  von  dieser  Lösung  50  ccm  mittelst  Pipette  in  einen  55  ccm -Kolben 
gebracht,    und    diese  Lösung,  nach   Zusatz  von  2,5  ccm   Bleiessig,   einigen 
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Tropfen  Alaanlösang ,   etwas  Thonerdehydrat  and  Wasser  bis  zur  55  ocm- 
Marke,  direot  polarisirt  (siehe  oben). 

Zu  der  in  dem  100  ccm-Kolben  verbliebenen  Lösang  (=  13,024  g  Choco- 
lade)  spült  man  die  in  der  Pipette  rerbliebenen  Flüssigkeitstheilcben  mit 
wenig  Wasser,  fügt  5 com  rauchender  Salzs&ure  (von  1,188  specif.  Gewicht) 
zu  und  stellt  dann  den  Kolben  15  Minuten  lang  in  ein  Wasserbad,  dessen 
Temperatur  auf  67  bis  70^  C.  erhalten  wird.  Hierauf  kühlt  man  das  Kölbclien 
rasch  auf  gewöhnliche  Temperatur  ab  und  füllt  mit  Wasser  zu  100  com  auf. 
Zeigt  sich  die  Flüssigkeit  gefürbt,  so  ist  dieselbe  nooh  mit  0,5  bis  1  g  Blut- 
kohle zu  schütteln  und  scbliesslich  durch  ein  doppeltes  Filter  zu  fUtriren. 
Alsdann  polarisirt  man  letztere  Lösung  bei  18  bis  22^  C.  {am  besten  bei  der- 
selben Temperatur,  bei  welcher  die  ursprüngliche  Lösung  polarisirt  wurde). 
Die  beobachtete  Ablenkung,  welche  jetzt  nach  links  gerichtet  ist,  ist  der  an- 
gewendeten Verdünnung  wegen  zu  verdoppeln. 

Zur  Berechnung  der  Procente  Kohrzucker  (R)  ist  die  Ablenkung  der 
ursprünglichen  Lösung  zu  derjenigen  der  invertirten  Lösung  zu  addiren, 
diese  Summe  (S)  mit  100  zu  multipliciren  und  durch  die  Zahl  142,4  —  V,f, 
wobei  t  die  Temperatur  der  invertirten  Lösung  bei  der  Beobachtung  bezeichnet, 
zu  dividiren: 

_  100  S 

~"     142,4— V.«  ' 

Führt  man  die  Polarisation  bei  20° G.  aus,  so  kann  in  obiger  Formel 
statt  der  Zahl  142,4  noch  etwas  genauer  142,66  gesetzt  werden,  wodurch  sich 
ergiebt: 

100  5f  100  S  ^„^„^  ^^  ^ 

R  =  = =  0,7538  X  S, 

142.66  —  10  132,66  ' 

In  ähnlicher  Weise,  wie  in  der  Ohocolade,  ist  auch  der  Bohrzucker- 
gehalt in  lS,024g  oder  26,048 gConditorWaaren:  Dragees,  Santoninzeltchen, 
Bonbons,  Marzipan  etc.,  Liqueuren  u.  s.  w.  zu  bestimmen.  Bei  der  In- 
version der  Liqueure  ist  zuvor  der  Alkohol  durch  Eindampfen  der  eventuell 
neutralisirten  Flüssigkeit  zu  entfernen. 

Um  in  dem  Bübensafte  den  Gehalt  an  Rohrzucker  zu  bestimmen, 
zerreibe  man  eine  Burchschnittsprobe  der  zu  untersuchenden  Buben  auf 
einem  Beibeisen  zu  einem  feinen  Brei,  presse  letzteren  durch  ein  wollenes 
Tuch  stark  aus,  colire  den  erhaltenen  Saft,  versetze  100  ccm  davon  mit 
lOccm  Bleiessig,  flltrire  nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter  und 
bestimme  alsdann  die  Drehung  mittelst  der  200  mm-Röhre  des  Sacoharimeters. 
Der  Bohrzuckergehalt  von  100 ccm  Bübensaft  ergiebt  sich  alsdann,  wenn 
man  die  beobachtete  Drehung  um  ein  Zehntel  vergrössert  und  letzteren  Werth 
bei  Anwendung  des  SoleiPschen  Sacoharimeters  mit  0,1635,  bei  Anwendung 
des  Ventzke-Soleirschen  oder  des  Yentzke-Scheibler'schen  Saccliari- 
meters  mit  0,26048  multiplicirt.  Es  sei  z.  B.  nach  Ventzke-Soleil  eine 
Drehung  von  60°  beobachtet,  so  würde  sich  unter  obigen  Bedingungen  der 
Robrzuckergehalt  von  100  ccm  Rübensaft  ergeben  zu  (60  -|-  ®)  X  0,26048 
=  17,19  Proc.  Zur  Umrechnung  auf  Gewichtsprocente  bedarf  es  nooh  einer 
Division  des  gefundenen  Procentgehaltes  durch  das  specifische  Gewicht  des 
untersuchten  Rübensaftes. 

Bei  Anwendung  des  Wil duschen  Polarist robometers  mit  Zuckerscala 
ergiebt  sich,  unter  Einhaltung  obiger  Mengenverhältnisse,  der  Procentgehalt 
an  Bohrzucker  direet  dem  Gewicht  nach,  wenn  man  die  mit  dem  220mm 
langen  Beobachtungsrohre  ermittelte  Drehung  durch  das  Zehnfache  des 
speciflschen  Gewichtes  des  untersuchten  Saftes  dividirt.    Beträgt  das  specifische 
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Gewicht  z.  B.  1,06,   die   beobachtete   Drehung   130,50,   so  ergiebt  eich  der 

Zuckergehalt  als  — *-—-  =  12,31  Proc. 

*  10  X  1,06 

Genauer  gestalten  sich  die  Besultate,  wenn  man  35  bis  40  g  des  Baben- 
hreies  im  Sox  hie  tischen  Apparate  (siehe  Milch)  mit  absolutem  Alkohol  zwei 
bis  drei  Stunden  lang  eztrahirt  Der  alkoholische  Auszug  wird  mit  einer 
genügenden  Menge  von  Bleiessig  versetst,  dann  mit  absolutem  Alkohol  auf 
100  com  aufgefüllt,  filtrirt  und  der  Polarisation  unterworfen.  Die  beobachtete 
Drehung  multiplicirt  mit  0,26048  (Soleil-Ventzke-Scheibler'scher  Appa- 
rat) oder  multiplicirt  mit  0,1635  (SoleiTscher  Apparat),  ergiebt  die  is  der 
abgewogenen  Menge  Bübenbrei  enthaltene  Zuokermenge. 

Der  mittelst  der  Saooharimeter  ermittelte  Gehalt  an  Bohrzncker  hat 
natürlich  nur  dann  Anspruch  auf  Genauigkeit,  wenn  die  zu  untenuchende 
Substanz  nur  Bohrzucker  und  neben  letzterem  keine  anderen  Zackerarten, 
wie  Traubenzucker  oder  Invertzucker,  enthält. 

Um  den  Bohrzucker  mittelst  F eh ling' scher  Kupferlösung  qnanütatlT 
zu  bestimmen,  muss  derselbe  zunächst  in  Invertzucker  übergeführt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  löse  man  etwa  1  g  Zucker  (genau  gewogen)  in  50ceai 
Wasser ,  füge  zehn  Tropfen  reiner  Salzsäure  von  25  Proo.  zu,  erwärme  eine 
halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade,  neutralisire  die  Flüssigkeit  mit  Sodalösang 
und  verdünne  sie  schliesslich  nach  dem  Erkalten  bis  auf  100  ocm.  In  der  «> 
erzielten  Lösung  werde  alsdann  der  Zuckergehalt  unter  Berücksichtigang  dei 
Beductionsäquivalentes  des  Invertzuckers  (siehe  S.  901)  bestimmt.  360  Tble. 
des  auf  diese  Weise  ermittelten  Invertzuckers  entsprechen  342  Thla.  Bohr* 
zucker. 

Prüfung  des  Bohrzuckers.  Zum  arzneilichen  Gebrauche  werde  der 
Bohrzucker  nur  in  Gestalt  von  Bafflnade  oder  von  bestem  Kiystallncker 
verwendet  Zur  Herstellung  der  Fruchtsäfte  diene  möglichst  ultramarin- 
freier Zucker,  da  ein  etwas  beträchtlicherer  UltramarlDgehalt  eine  ^' 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  zur  Folge  hat.  Der  Geschmack  sei  ein 
rein  süsser.  Der  Zucker  sei  f^'ei  von  jedem  Gerüche.  Geringere,  namentlidi 
gepulverte  Sorten  zeigen  häufig  einen  unangenehmen  Melassegeruch.  I^txtervr 
macht  sich  besonders  beim  Oeffnen  der  zuvor  längere  Zeit  geschloeaen  r* 
wesenen  Aufbewahrungsgefässe  bemerkbar. 

In  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  löse  sich  der  Bohizacker  zn 
einer  klaren  oder  doch  nur  sehr  wenig  trüben,  selbst  auch  nach  TerUof 
mehrerer  Stunden  nichts  absetzenden,  geruchlosen,  neutralen  Flüssigkeit  too 
rein  süssem  Geschmacke  auf,  welche  auf  Zusatz  von  Alkohol  keine  Trübiuf 
erleidet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Bohrzuckers  (1 :  20)  werde  durch  Ealiamoxalat*. 
Bilbemitrat-  und  Chlorbaryumlösung  gar  nicht,  oder  nach  einiger  Zeit  doch 
nur  schwach  opalisirend  getrübt.  Schwefelwasserstoff  verändere  die  Boh^ 
Zuckerlösung  (1 :  20)  nicht. 

Schweflige   Säure.     Eine    1:2    bereitete   Zuckerlösung   werde  mit 
einigen   Tropfen  verdünnter   Schwefelsäure   angesäuert   und   mit  fHsch  be- 
reitetem,   dünnem   Stärkekleister,   dem   etwas  Jodsäure    oder  Kalinmjodas 
KJO',  zugesetzt  ist,  überschichtet:  allmälig  eintretende  blaue  Zone—. 

Invertzucker.  Die  1:10  bereitete,  mit  dem  gleichen  Volum  F^b* 
ling' scher  oder  besser  Soldaini' scher  Kupferlösung  gemischte  wi»eng* 
Lösung  des  Bohrzuckers  erleide  durch  einmaliges  Aufkochen  keioe  Ter 
änderung;  eine  Abscheidung  von  rothem  Kupferozydul  weist  auf  einen  0«- 
halt  an  Invertzucker  hin.  Fugt  man  femer  zu  einer  mit  wenig  Ammoniai 
versetzten,   zum  Kochen   erhitzten  Bohrzuckerlösung  (1 :  10)   einige  Tropfet 
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SilbemitratlöBung  (1:100),  so  zeige  sich  keine  Veränderung.  Bei  Anwesen- 
heit yon  Invertzucker  entsteht  eine  Braunförbnng ,  in  Folge  einer  Abschei- 
dang  von  metallisohem  Silber. 

Die  PJutrmacopoea  german.  Ed.  IV  Iftsst  den  Syrupus  Hmplex  (ans  3  Thln. 
Bohrzncker  und  2  Thln.  Wasser  bereitet)  auf  Invertzucker  (flüssigen  Bafflnade- 
zucker)  prüfen,  indem  5 com  einer  wässerigen  Lösung  von  10g  Syrup  zu 
50ccm  mit  10  com  Fehling'scher  Eupferlösung  (s.  8.  888)  zwei  Minuten 
lang  gekocht  werden  sollen.  Das  Filtrat  soll  alsdann  noch  blau  gefärbt  sein. 
Es  würde  letzteres  noch  bei  einem  Gehalt  von  5  Proo.  Invertzucker  der  Fall 
seiUi  während  normaler  Syrupus  aimpUx  davon  nur  2  bis  3  Proc.  enthält. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Invertzuckers  im  Bohr- 
zucker löse  man  25g  davon  in  wenig  Wasser,  versetze  mit  Bleiessig  und 
fülle  die  Mischung  zu  100  cem  auf.  60  com  des  Filtrats  werden  mit  einer 
zur  Ausföllung  des  Bleies  genügenden  Menge  Natriumcarbonat  versetzt  und 
zu  75  com  aufgefüllt  Yon  dieser  abermals  flltrirten  Flüssigkeit  sind  50  com 
=  10  g  Zucker  zur  Bestimmung  anzuwenden.  Enthält  der  Zucker  keine 
durch  Bleiessig  fällbaren  Substanzen,  so  löst  man  20  g  davon  zu  100  ccm  auf, 
filtrirt  und  verwendet  50  com  des  Filtrats« 

50  ccm  der  obigen  Zuokerlösungen  werden  mit  50 ccm  Fehling' scher 
Lösung  (je  25  ccm  Kupfer-  und  Seignettesalz- Katronlösung,  siehe  S.  888)  in 
einem  Erlenmeyer'schen  Kolben  gemischt  und  unter  häufigem  Schütteln 
möglichst  rasch  zum  Kochen  erhitzt.  Hierauf  erhalte  man  genau  zwei 
Minuten  mit  kleiner  Flamme  im  Kochen,  füge  dann  100 ccm  kaltes  Wasser 
zu,  flltrire  sofort  durch  ein  mit  einer  Saugpampe  in  Yerbindang  stehendes 
Asbestfllter  und  verfahre  sonst ,  wie  S.  893  angegeben.  Zur  Berechnung  des 
Invertzuckers  lege  man  alsdann  die  nachstehende,  von  Herzfeld  angegebene 
Tabelle  zu  Grunde: 


MilUgr. 

Proc. 

Milligr. 

Proc. 

Milligr. 

Proc. 

Milligr. 

Proc. 

Cu 

Invertz. 

Gu 

Invertz. 

Gu 

Invertz. 

Gu 

Invertz. 

50 

0,05 

120 

0,40 

190 

0,79 

260 

1,19 

60 

0,09 

130 

0,45 

200 

0,85 

270 

1.24 

70 

0,14 

140 

0,51 

210 

0,90 

280 

1,30 

80 

0,19 

150 

0,56 

220 

0,96 

290 

1,36 

90 

0.24 

160 

0,62 

230 

1,02 

300 

1,41 

100 

0,30 

170 

0,68 

240 

1,07 

310 

1.47 

110 

0,35 

180 

0.74 

250 

1,13 

315 

1,50 

Die  zwischen  obigen  Zahlen  liegenden  Werthe  sind  leicht  durch  Bech- 
nung  zu  ermitteln,  siehe  S.  893. 

Gute  Bafflnade -Bohrzucker  enthalten  keinen  Invertzucker  oder  doch 
weniger  als  0,05  Proc. 

Der  Wassergehalt  des  Bafflnade -Bohrzuckers  übersteige  0,1  Proc,  der 
Aschengehalt  0,1  Proc.  nicht  wesentlich.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an 
reinem  Bohrzucker  ist  durch  Polarisation  zu  bewirken  (vergl.  S.  915). 


Prüfung  des  Golonialsyrups.  Der  zu  Speisezwecken ,  seltener  zu 
arzneilichen  Zwecken  verwendete  Golonial-  oder  indische  Syrup,  Syrupua 
hoUandicus  (Zuckerrohrmelasse),  bilde  eine  rothbraune,  schwach  sauer 
reagirende,  rein  süss   und  durchaus  nicht  sauer  und  unangenehm  kratzend 
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schmeckende,  fast  geruchlose,  dicke  Flüssigkeit  von  1,40  bis  1,42  apeciC  Ge- 
wicht. In  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  löse  er  sich  zu  einer  roth- 
braunen Flüssigkeit  klar  auf,  welche  durch  Bleiacetatlösung ,  aowie  durch 
Zusatz  eines  drei-  bis  vierfachen  Volums  Alkohol  nicht  getrübt  wird.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  entwickele  der  Sjnp 
keinen  oder  doch  nur  einen  sehr  schwachen  ammoniakalischen  Geruclx. 

Gegenwärtig  findet  häufig  die  Baffineriemelasse,  d.  h.  der  letzte, 
unkrystallisirbare  Syrup,  welcher  bei  der  Raffination  des  Bübenrohzncken 
resuUirt,  wegen  ihres,  im  Vergleiche  mit  Colonialsyrup  um  die  Hälfte  billigeren 
Preises,  entweder  direct  oder  nach  einfacher  Filtration,  bezügUcli  Neatxali- 
sation,  an  Stelle  von  Colonialsyrup  unter  dem  Namen  Bübenayrup  oder 
gereinigter  Bübensyrup  zum  Genüsse  Verwendung.  Der  Kübensyrap 
unterscheidet  sich  von  dem  Colonialsyrup  einestheils  durch  die  Farbe:  schmutzig- 
braun  bis  schwarzbraun,  anderentheils  durch  den  rübenartigen  Geruch  und 
den  weniger  reinen,  etwas  kratzenden  Geschmack.  Bleiacetat,  ebenso  Alko- 
hol (drei-  bis  vierfaches  Volum)  verursachen  in  der  Auflösung  der  Baffinerie- 
melasse (1 : 3)  und  noch  mehr  in  der  der  Bäbenmelasse  eine  starke  Trübong 
oder  Fällung;  Kali-  oder  Natronlauge  bewirken  beim  gelinden  Erwärmen  in 
Folge  ihres  Gehaltes  an  Ammoniaksalzen  und  an  Aminbasen  eine  mehr  oder 
minder  starke  Ammoniakentwickelung. 

Der  Aschengehalt  der  Baffineriemelasse  (4  bis  8  Proc.)  und  noch  mehr 
der  Bübenmelasse  (etwa  10  Proc.)  ist  ein  weit  beträchtlicherer  als  der  des 
Colonialsyrups  (1,5  bis  2,5  Proc.)- 

Stärkesyrup,  welcher  häufig  der  Baffineriemelasse,  bisweilen  auch  dem 
Colonialsyrup  beigemengt  wird,  erleidet  in  wässeriger  Lösimg  (1:3)  durch 
Zusatz  eines  drei-  bis  vierfachen  Volums  Alkohol,  in  Folge  ausgeschiedenea 
Dextrins,  eine  starke  Trübung. 

Milchzucker:  CiaRMOH  +  H^O. 

Moleculargewicht:  360. 
(In  100  Theilen,  C:  40,0;  H:  6,11;  0:  48,89;  H*0:  5,0.) 

Sacdiarum  lactis. 

Geschichtliches.  Der  Milchzucker  wurde  im  Jahre  1619  von  Fabri- 
cioBartoletti  als  ein  Bestandtheil  der  Hilch  erkannt,  um  sp&ter  (169^) 
durch  Ludovico  Testi  in  den  Arzneischatz  eingeführt  zu  werden. 

Vorkommen.  Der  Milchzucker  ist  bisher  nur  mit  Sicherheit  in 
der  Milch  der  Säugethiere  (2  bis  5,5  Proc),  sowie  im  Harn  von  Wödine- 
rinnen  bei  Milchstauung  (Hofmeister,  Ealtenbach),  aufgefunden 
worden.  Ob  derselbe  auch  im  Pflanzenreiche,  z.  B.  in  den  reifen 
Früchten  von  Achras  sapota,  vorkommt  (Bouchardat),  ist  noch  sehr 
zweifelhaft. 

Darstellung.  Der  Milchzucker  ist  bis  jetzt  noch  nicht  auf  koast- 
lichem  Wege  dargestellt  worden.  Zu  seiner  Gewinnung  dienen  ausschlieasZich 
die  Molken,  welche  nach  Abscheidung  des  GaseSns  und  des  Fettes  ans  der 
Milch  resultiren.  Dieselben  werden  zunächst,  besonders  in  den  Sennhnttea 
Ober-Bayerns,  Tyrols  und  der  schweizerischen  Cantone  Bern  und  Luseni, 
bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  hierauf  zur  KrystalUsation  an  einen 
kühlen  Ort  bei  Seite  gestellt.  Der  allmälig  ausgeschiedene  rohe  Milchzucker 
gelangt  alsdann,  nachdem  er  von  Mutterlauge  möglichst  befreit  ist,  in  be* 
sonderen  Fabriken  zur  weiteren  Verarbeitung.    Zu  diesem  Zwecke  wird  der 
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rohe  Milchzucker  in  der  doppelten  Menge  kochcDden  Wassers  gelöst,  die 
Lösung  durch  Abschäumen  und  Goliren,  sowie  durch  einen  geringen  Alaun- 
zusatz geklärt,  durch  Knochenkohle  flltrirt  und  nach  genügender  Goncen- 
tration  (am  geeignetsten  in  Vacuumapparaten)  alsdann  in  kupfernen  Gefässen 
der  Krystallisation  üherlasaen.  Der  an  den  Wandungen  in  dicken  Krusten» 
oder  an  eingesenkten  Holzstäbchen  in  Krystallstalaktiten  abgeschiedene,  meist 
noch  sehr  schwach  gelblich  gefärbte  Milchzucker  wird  nach  dem  Abtropfen 
und  Trocknen  direct  in  den  Handel  gebracht.  Dieser  für  die  praktischen 
Zwecke  genügend  reine  Milchzucker  kann  leicht  durch  Umkrystallisation 
ans  der  dreifachen  Menge  kochenden  Wassers,  unter  Zufügung  von  etwas 
Thierkohle,  in  vollkommen  reinen  Zustand  übergeführt  werden. 

Milchzucker  wird  jetzt  vielfach  auch  in  Norddeutschland  fabrikmässig 
dargestellt.  Hier  werden  die  möglichst  frischen,  nöthigen falls  mit  Soda  an- 
nähernd neutralisirten  Molken  im  Vacuum  zur  Syrupsconaistenz  eingedampft, 
die  beim  Stehen  an  einem  kühlen  Orte  ausgeschiedenen  Krystalle  in  Gentri- 
fugen  ausgeschleudert  und  alsdann  in  obiger  Weise  weiter  gereinigt. 

Eigenschaften.  Der  Milchzucker  bildet  harte,  zwischen  den 
Zähnen  knirschende,  wohl  ausgebildete  Elrystalle  des  rhombischen 
Systems  von  1,543  specif.  Gewicht.  Die  Krystalle  des  Milchzuckers 
enthalten  1  Mol.  Wasser,  welches  erst  bei  130^0.  entweicht.  Verdampft 
man  jedoch  die  wässerige  Milchzuckerlösung  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
so  resoltirt  derselbe  direct  im  wasserfreien  Zustande. 

Der  krystallisirte  Milchzucker  löst  sich  bei  1 5^  C.  in  6  bis  7  Thln., 
bei  100^  in  etwa  2  Thln.  Wasser.  Der  Milchzucker  bildet  leicht  über- 
sättigte Lösungen.  In  Aether  und  in  absolutem  Alkohol  ist  er  unlös- 
lich, in  verdünntem  Alkohol  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
zeigt  nur  schwach  süssen  Geschmack  und  nicht  die  Syrupsconsistenz 
gleich  concentrirter  Lösungen  von  Rohrzucker.  Der  polarisirte  Licht- 
strahl wird  durch  dieselbe  nach  rechts  abgelenkt,  und  zwar  beträgt 
[a]j>  bei  20^  G.  52,53  (Schmöger).  Eine  frisch  bereitete  Lösung  des 
krystallisirten  Milchzuckers  zeigt  eine  wesentlich  stärkere  Rotation,  als 
dies  nach  längerem  Stehen  oder  nach  dem  Erwärmen  derselben  der 
Fall  ist  —  Birotation  —  (a-Modification).  Der  bei  130^  entwässerte 
Milchzucker  zeigt  nur  unmittelbar  nach  dem  Auflösen  Birotation,  nach 
einiger  Zeit  zeigt  die  Lösung  normale  Drehung  (/3-Modification). 
Umgekehrt  verhält  sich  der  durch  Eindampfen  von  Milchzucker  er- 
haltene wasserfreie  Milchzucker,  dessen  Lösung  anfangs  ein  geringeres, 
mit  der  Zeit  wachsendes  und  allmälig  auch  bei  -|-  52,53^  constant 
werdendes  Drehungs vermögen  besitzt  (/-Modification). 

Bei  150  bis  160^0.  geht  der  Milchzucker  unter  Gelb-  bis  Braun- 
lärbuBg  in  Lactocaramel:  C^^H^oQ^®,  über,  welcher  durch  Wasser 
sieht  wieder  in  Milchzucker  verwandelt  wird.  Ueber  200®  C.  tritt 
Schmelzung  und  tiefer  greifende  Zersetzung  ein. 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  verändert  anfänglich  den  Milch- 
zucker nicht  —  Unterschied  vom  Rohrzucker  — ,  nach  und  nach, 
schneller  beim  Erwärmen,  tritt  unter  Schwärzung  Zersetzung  ein. 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  der  Milchzucker  in 
Galactose:  C«Hi206  (Lactose),  und  in  Traubenzucker:  Cöfiiao«, 
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über.  Die  gleiche  Umwandlung  bewirken  auch  andere  yerdCLnnte  Minenl- 
säuren,  ebenso  Fermente.  Salpeter  -  Schwefelsäure  führt  den  Milch- 
zucker in  Salpetersäure-Milchzucker  (Nitrolactose),  z.B.  C^*H'' 
(N02)!iOiS  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert  er  Schleim- 
säure und  Znckersäure,  sowie  als  weitere  Ozydationsproducte  Wein- 
säure, Trauben  säure  und  Oxalsäure.  Brom  und  Wasser  ozjdiren  den 
Milchzucker  in  der  Kälte  zu  syrupartigerLactobionsäure:  G'^H^^O^^ 
welche  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Gluconsänre  (siebe 
S.  519)  und  Galactose  zerfällt;  in  der  Wärme  wird  Milchzncker  durch 
Brom  und  Wasser  zu  Kechts-Lactonsäure:  C^H*^0"  (siehe  S.519), 
oxydirt. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  der  Milchzocker 
einen  Octacetyläther:  C^2fli4(C2H30)^0".  Die  gleiche  Verbindung  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Traubenzacker,  Gflla^ 
tose  und  Essigsäureanhydrid. 

Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  der  Milchzucker  zu  gelbem,  bei 
200^  C.  schmelzendem  Phenyllactosazon:  CisH^oO^CNsH.C^H^/. 
Von  reiner  Bierhefe  wird  Milchzucker  nicht  in  Gährung  versetet,  d»- 
gegen  tritt  alkoholische  Gährung  durch  eine  besondere,  als  Milchzncko^ 
hefe  bezeichnete  Hefeart,  sowie  durch  Schizomyceten  ein,  indem  eütot 
Traubenzucker  und  Lactose  gebildet  werden.  Bei  dieser  Gähning  vird 
jedoch  neben  Alkohol  auch  Milchsäure  erzeugt:  Kumys. 

Die  Verbindungen,  welche  der  Milchzucker  mit  Basen  eingeht,  vie 
z.  B.  mit  Kalium,  Natrium,  Baryum  und  Blei,  sind  nur  wenig  bekaaa^ 
Auf  alkalische  Kupferlösung,  auf  alkalische  WismuthtartratlöBODgi  bo- 
wie  auf  ammoniakalische  Silberlösung  wirkt  der  Milchzucker,  ähnücb 
dem  Traubenzucker,  reducirend  ein.  Kupferacetatlösung  wird  erst  naeii 
anhaltendem  Kochen  reducirt  Mit  Ghlomatrium  verbindet  sich  der 
Milchzucker  nicht 

SpeciflsclieB  Gewicht  wässeriger  MilchzuckerlÖBungeu  bei  20*  (X  n»'^ 
Schmöger: 
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Anwendung.    Der  Milchzucker  findet  ausschliesslich  anneflicW 
Anwendung. 
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Quantitatiye  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Milchzuckers  mittelst  Fehling'- 
•cher  Kupferlösung  ist  die  Verdünnung  der  Kupfer-  und  Zuckerlösung  kaum 
▼on  merklichem  Einflüsse  auf  das  Beductionsvermögen.  Die  Beduotion  ist 
jedoch  nur  dann  eine  vollständige,  wenn  die  Mischung  aus  der  Kupfer-  und 
der  Milchzuckerlösung  sechs  Minuten  lang  gekocht  wird.  Letzterer 
Umstand  macht  das  gewöhnliche  maassanalytisohe  Bestimmungsverfahren  zu 
einer  sehr  zeitrauhenden  Operation.  Mit  Hülfe  nachstehender  Bestimmungs- 
methoden  lassen  sich  innerhalb  kurzer  Zeit  jedoch  leicht  genaue  Besultate 
erzielen. 

a)  Gewichtsanalytisch.  25ccm  einer  Durchschnittsprobe  gut  um- 
geschüttelter Milch  werden  in  einem  500  ccm-Kolben  mit  400  ccm  Wasser  ver- 
dünnt, die  Mischung  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  angesäuert,  eine  kurze 
Zeit  gekocht,  nach  dem  Erkalten  bis  auf  500  ccm  verdünnt  imd  die  so  er- 
zielte Flüssigkeit  alsdann  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss 
filtrirt  Von  letzterer  Flüssigkeit  mischt  man  in  einem  Becherglase  100  ccm 
=  5  ccm  der  ursprünglichen  Milch  mit  50  ccm  F eh  11  ng' scher  Kupferlösung 
(siehe  8.  888),  kocht  die  Mischung  mit  aufgelegtem  Uhrglase  sechs  Minuten 
lang,  sammelt  das  ausgeschiedene  Kupferozydul  sofort  auf  einem  Asbestfllter 
oder  auf  einem  kleinen  Fapierfilter,  wäscht  es  mit  heissem  Wasser  sorgfältig 
aus  und  glüht  es  nach  dem  Trocknen  im  Wasserstoffstrome  (vergl.  Trauben- 
zucker). Aus  der  Menge  des  auf  diese  Weise  gefundenen  metallischen  Kupfers 
lässt  sich  an  der  Hand  nachstehender,  von  F.  Sozhlet  aufgestellter  Tabelle 
leicht  die  in  5  ccm  der  ursprünglichen  Milch  enthaltene  Milchzuokermenge 
(C"H"0"  +  H«0)  berechnen. 


MiUigr. 

Milligr. 

MiUigr. 

Milligr. 

MilUgr. 

MUUgr. 

Milligr. 

Milligr. 

Cu 

Milchz. 

.  Ou 

MUchz. 

Cu 

Milchz. 

Cu 

Milchz. 

105 

75,3 

180 

131,6 

255 

188,7 

830 

247,7 

110 

79,0 

185 

135,4 

260 

192,5 

335 

251,6 

115 

82,7 

190 

139,3 

265 

196,4 

340 

255,7 

120 

86,4 

195 

143,1 

270 

'  200,3 

345 

259,8 

125 

90,1 

200 

146,9 

275 

204,3 

350 

263,9 

130 

93,8 

205 

150,7 

280 

208,3 

355 

268,0 

185 

97,6 

210 

154,5 

285 

212,3 

360 

272,1 

140 

101,3 

215 

158,2 

290 

216,3 

365 

276,2 

145 

105,1 

220 

161,9 

295 

220,3 

370 

280,5 

.150 

108,8 

225 

165,7 

300 

224,4 

375 

284,8 

155 

112^6 

230 

169,4 

305 

228,3 

380 

289,1 

160 

116,4 

235 

173,1 

310 

232,2 

385 

293,4 

165 

120,2 

240 

176,9 

315 

236,1 

390 

297,7 

170 

123,9 

245 

180,8 

320 

240,0 

395 

302,0 

175 

127,8 

250 

184,8 

325 

243,9 

400 

306,3 

Die  Zwischenwerthe  können  leicht  durch  Bechnung  ermittelt  werden, 
0iehe  8.  893. 

Enthalten  5  ccm  Milch  z.  B.  0,2169  g  Milchzucker ,  so  sind  in  100  ccm' 
Vilch  4,338  g,  in  100  g  Milch  (100  ccm  Müch  =  103  g)  dagegen  4,21g  Milch- 
zucker vorhanden: 

103  :  100  =  4,338  :x\    a?  =  4,21. 
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b)  HaasRaualy tisch.     50  ccm  einer  Durchschnittsprobe    gut    durch- 
geschüttelter Milch   werden  in   einem   250  ccm -Kolben   mit   150  ccm  Waa»er 
verdünnt,  die  Mischung  mit  einigen  Tropfen  Essigaanre  angesäaert,  zur  Ab- 
Scheidung  des  Caiei'ns  und  Albumins  kurze  Zeit  gekocht,  nach  dem  £rkaltcii 
auf  250  ccm   verdünnt  und  schliesslich  die  Flüssigkeit   durch   ein  trockenes 
Filter  in  ein  trockenes  Qefäss  filtrirt.    5  ccm  letzterer  Flüssigkeit  entsprechen 
alsdann   1  ccm  der  ursprünglichen  Milch.     In  fünf  Keaffenitgläser  (£   bis  V 
signirt)  bringe  man  hierauf  je  5  ccm  zuvor  frisch  gemischter  nnd  auf  ihr« 
Brauchbarkeit  geprüfter  F eh ling' scher  Knpferlösung  (siehe  &    888),   Ter- 
dünne  dieselbe  mit  einem  gleichen  Yolnm  Wasser,  füge  aus  einer  Barette  zu 
(I)  3  ccm,  zu  (II)  8,5  ccm,  zu  (III)  4  ccm,  zu  (lY)  4,5  ccm  und  zn  (V)  5  ccm 
obiger  Milohflüssigkeit,  stelle  alsdann  die  Gläser  auf  ein  Sandbad,  erhitze 
zum   Kochen  und   erhalte   die   Mischungen  je   sechs  Minuten    lan(^   im 
Sieden.    Hierauf  überzeuge  man  sich,  in  welchem  der  Beagensgläaer  eine 
vollständige  Beduction  der  Kupferlösung  eingetreten  ist  und  in  welchem  noch 
nicht  (siehe  S.  896),  und  suche  alsdann  das  zur  vollständigen  Bedoction  er- 
forderliche Quantum  obiger  Milchflüssigkeit  durch  einen  neuen  Yersach  nnter 
Anwendung  entsprechend  kleinerer  oder  grösserer  Mengen  davon   gen&a  zu 
ermitteln.    War  z.  B.  in  (lY)  vollständige,   in  (in)  nur  unvoUstfindige  Be- 
duction constatirt,  so  mnss  mithin  die  Menge  der  erforderlichen  MLilchfläasiip- 
keit  zwischen   4  und  4,5  com  liegen.     Zur  genauen  Ermittelung^   derselben 
wiederhole  man  unter  obigen  Bedingungen  den  Yersuoh  mit  4,1,  4,2,  4,3  uiid 
4,4  ccm  Milchflüssigkeit  nnd  oonstatire  von  Neuem,  wobei  voUstftndlge  Be- 
duction eingetreten  ist  und  wobei  noch  nicht.    Angenommen,   es  sei  hierbei 
die  zur  Beduction  erforderliche  Menge  Milchflüssigkeit  als  zwischen  4,1  und 
4,2 ccm  liegend,    rund   also   zu  4,15 ccm   gefunden,   so   würden   hierin,   da 
jedes  Gubikoentimeter  Fehling' scher  Kupferlösung  0,00675  g  Milefazneker: 
0"H"0"  +^H*0,  entspricht,  5  X  0,00675  =  0,03375  g  Milchzucker  entlialten 
sein.     100  ccm  der  ursprünglichen  Milch  =  500  ccm  obiger  Milchflüssigkeit 
enthalten  somit  4,07  g: 

4,15  :  0,03375  =  500  :  ar;    x  =  4,07, 

oder  100  g   der  ursprünglichen  Milch  (100  ccm  =  103  g  Milch)  3,95  g  Milch- 
zucker : 

103  :  100  =  4,07  :x\    x  =  3,95. 

Prüfung  des  Milchzuckers.  Der  Milchzucker  bilde  farblose  oder 
höchstens  blassgelbliche,  compacte  Stücke  oder  ein  rein  weisses  Pulver.  £r 
löse  sich  in  6  bis  7  Thln.  kalten  Wassers  zu  einer  farblosen,  klaren,  oder  doch 
nur  wenig  trüben,  nichts  absetzenden,  wenig  süss  schmeckenden,  neutralen 
Flüssigkeit  auf.  Milchzucker  mit  paurer  Beaction  und  mehr  oder  minder 
ranzigem,  unangenehmem  Gerüche  werde  verworfen. 

Ein  beträchtlicherer  Gehalt  an  Bohrzucker  oder  Traubenzucker  würde 
sich  einestheils  durch  den  stark  süssen  Geschmack   anzeigen,   den  ein  mit 
wenig  Wasser   bereiteter  Auszug  derartigen  Milchzuckers  besitzt,   anderen- 
theils  durch  die  Löslichkeit  jener  Beimengungen  in  Alkohol  von   65  Prot. 
Uebergiesst  man  1  g  Milchzuckerpulver  mit  10  g  Alkohol  von  65  Proc  {Spiritus 
vini  dtlutii8)f  lässt  eine   halbe  Stunde   unter  häufigem  Umschütteln  stehen, 
filtrirt  alsdann  und  fügt  dem  Filtrate  ein  gleiches  Yolum  absoluten  AlkoboU 
zu,  so  trete  hierbei  keine  Trübung  ein.    Lässt  man  diese  Mischung  dann 
auf  einem  Uhrglase  verdunsten,  so  verbleibt  bei  reinem  Milchzucker  nur  ein 
sehr   geringer  Bückstand  (0,03  g).    Streut  man  femer  sehr  fein  gepulverten 
Milchzucker  auf  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  bei  einem  reinen  Pro- 
ducte  nach  Yerlauf  von  einer  Stunde  noch  kaum  eine  Färbung  ein,  wahrend 
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bei  eiDem  Gehalte  an  Bohr-  oder  Traubenzucker  die  Säure  sich  innerhalb 
jener  Zeit  mehr  oder  minder  stark  braunschwarz  färbt. 

Zum  Nachweis  des  Bohrzuckers  im  Milchzucker  kann  auch  die  Bell- 
wanow'sche  Beaction  (siehe  S.  900)  dienen.  Diese  Beaction  kann  hier  in 
der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  1  g  Milchzucker  mit  0,1  g  Besorcin, 
1  ccm  offioineller  Salzsäure  und  10  ccm  Wasser  etwa  fünf  Minuten  lang  kocht. 
Es  trete  keine  Bothfärbung  ein. 

Der  Aschengehalt  des  Milchzuckers  übersteige  0,25  Proc.  nicht. 

Galactose:  C'H"0*  (Lactose,  +  Gftlactose) i  entsteht  neben  Trauben- 
zucker beim  Kochen  von  Milchzucker,  von  Agar-Agar,  von  Garagheen schleim, 
von  Lactosin,  von  Galactan,  von  Galactit  (s.  dort),  sowie  neben  Arabinose 
beim  Kochen  von  Oummi  arabicum  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  bildet 
farblose,  prismatische,  bei  166^0.  schmelzende  Krystalle,  welche  sich  leicht 
in  Wasser  zu  einer  rechtsdrehenden  ([a]x>  =  4"  81,4  bis  81,7^),  süss  schmecken- 
den Flüssigkeit  lösen.  Eine  frisch  bereitete  Galactoselösung  zeigt  ein  stärkeres 
Drehungsvermögen  als  eine  Lösung,  die  einige  Zeit  gestanden  hat.  In  Alko- 
hol ist  die  Lactose  fast  unlöslich.  Sie  reducirt  alkalische  Kupferlösung  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  1  ccm  unverdünnter  Feh ling'scher  Lösung 
entspricht  unter  den  auf  S.  896  angegebenen  Bedingungen  0,005106  g,  1  -|-  4 
verdünnt  0,005  322  g  Galactose.  Salpetersäure  führt  sie  in  Schleimsäure  und 
Oxalsäure,  nascirender  Wasserstoff  in  Dulcit  über.  Mit  Phenylhydrazin  ver- 
bindet sich  die  Lactose  zu  Phenylgalactosazon:  C'H"0*(N*H.C*H*)*, 
welches  bei  193^0.  schmilzt.  Im  reinen  Zustande  vergährt  die  Lactose  mit 
reiner  Hefe  äusserst  langsam,  rasch  dagegen  bei  Gegenwart  von  Trauben- 
zucker, Fruchtzucker  oder  Nährlösung  (Hefeabkochung). 

Links-( — )Galactose:  C"H^*0',  entsteht  bei  derGährung  der  inactiven 
Galactose  durch  Bierhefe.  Krystallkrusten,  die  bei  162  bis  163^0.  schmelzen. 
Nicht  gährungsfähig.  Das  Osazon  schmilzt  bei  193  bis  195^0.  Die  inactive 
(0) Galactose:  C'H"0*,  wird  bei  der  Beduction  des  inactiven  Galacton- 
Säureanhydrids  (siehe  8.  519)  mit  Natriumamalgam  erhalten.  Krystallkrusten, 
die  bei  140  bis  142®  C.  schmelzen.  Das  Osazon  schmilzt  gegen  206®  C. 
(E.  Fischer). 

Maltose:  C^'H"0^^  -|-  ^'0.  Die  Maltose  entsteht  neben  Dextrin  und 
Isomaltose  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke  (Dubrunfaut, 
S  Ulli  van  u.  A.),  sowie  von  ungeformten  Fermenten  auf  Glycogen  (neben 
Isomaltose),  vergl.  S.  867  (E.  Külz).  Zu  ihrer  Darstellung  verfährt  man 
nach  F.  Soxhletin  folgender  Weise:  2  kg  Kartoffelstärke  werden  mit  9  Liter 
Wasser  (zunächst  kalt  angerührt)  im  Wasserbade  verkleistert;  nachdem  der 
Kleister  auf  60  bis  65®  abgekühlt  ist,  rührt  man  den  bei  40®  bereiteten  Auf- 
guss  von  120  bis  140  g  lufttrockenen  Malzes  ein  und  erhält  eine  Stunde  lang 
auf  der  angegebenen  Temperatur.  Hierauf  erhöht  man  letztere  bis  zum 
Kochen,  ültrirt  heiss  und  dampft  das  Filtrat  in  flachen  Schalen  zur  Syrups- 
dicke  ein.  Diesen  Syrup '  kocht  man  mehrere  Male  mit  Alkohol  von  90  Proc. 
aus,  destillirt  alsdann  den  grössten  Theil  des  Alkohols  ab,  verdampft  den 
Destillationsrückstand  zum  S3nrup  und  rührt  in  diesen  nach  dem  Erkalten 
«ine  geringe  Menge  bereits  fertiger  krystallisirter  Maltose  ein.  Nach  drei 
bis  fünf  Tagen  erstarrt  alsdann  der  braune  Syrup  zu  einer  steifen  Krystall- 
masse,  aus  der  die  Maltose  durch  Anreiben  mit  Methylalkohol,  Absaugen  der 
Mutterlauge,  Auswaschen  der  zurückbleibenden  Krystalle  mit  Methylalkohol 
und  schliessliche  Umkrystallisation  derselben  aus  Alkohol  von  80  Proc.  rein 
«rhalten  wird.  Ist  man  zur  Einleitung  der  Krystallisation  nicht  im  Besitze 
von  etwas  fertiger,  krystallisirter  Maltose,  so  extrahire  man  eine  Probe  des 
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unprüDglichen  Syrups ,  nachdem  letzterer  zuvor  ein  -  bis  zweimal  mit  Alko- 
hol von  90  Proc.  ausgekocht  war,  mit  absolutem  Alkohol,  verdampfe  letztere 
Lösung  zum  dünnen  Syrup  und  überlasse  diesen  in  dänner  Schicht  der 
Krystallisation. 

Die  Maltose  bildet  harte,  aus  feinen  Kadeln  bestehende  ErystaUmatten 
von  süssem  Geschmacke.  Ihre  wässerige  Lösung  dreht  den  polarisirten  Licht- 
strahl  nach  rechts;  nach  Meissl  für  wasserfreie  Maltose  [a]p  =  -|-  140,6* 
bei  15^0.  für  Lösungen  von  20  Proc.  Fehling*sche  Kupferlösung  wird  durch 
Maltose  langsamer  reducirt,  als  durch  Traubenzucker  und  Invertzacker, 
schneller  aber  als  durch  Milchzucker.  1  ccm  F eh ling' scher  Lösung  ent- 
spricht unverdünnt  0,00778  g,  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt  0,00740  g  wasse^ 
freier  Maltose:  G^^H^O".  Auf  das  Barfoed'sche  Beagens  (s.  8.  875)  ist  sie 
ohne  Einwirkung  (Unterschied  vom  Traubenzucker).  Durch  Hefe  wird  lie 
direct  in  alkoholische  Gfthrung  übergeführt.  Verdünnte  Schwefelsäure  fuhrt 
sie  in  Traubenzucker  über.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  die  HaltoM 
zu  Phenylmaltosazon:  C"H*«0»(N»H.C*H*)",  welches  bei  206* C,  Dich 
anderen  Beobachtungen  bei  190^0.,  schmilzt. 

Specif.  Gewicht  wässeriger  Maltoselösungen  bei  17,5*  C.  nach  Salomon: 


Procente 
0»H*«0" 

Specif. 
Gewicht 

Procente 

Specif. 
Gewicht 

Procente 
0"H«0" 

Spedf. 
Gewicht 

1 

5 

10 

1,0089 
1,0195 
1,0390 

15 
20 
25 

1,0583 
1,0774 
1,0965 

dO 
35 
40 

1.1155 
1,1844 
1,1532 

Zur  gewiohtsanalytischen  Bestimmung  der  Maltose  mischt  man  30  ccm 
Eupfersulfat-  und  30  ccm  Seignettesalzlösung  (s.  S.  888)  in  einem  Beohexglaffr 
erhitzt  zum  Sieden,  fügt  25  ccm  etwa  einprocentiger  Maltoselösung  zu  bo<^ 
kocht  vier  Minuten.  Das  ausgeschiedene  Kupferozydul  ist  sofort  zu  sammeln« 
als  Kupfer,  wie  unter  Traubenzucker  angegeben  ist,  zu  wägen  und  anfMaltofe: 
C^'H'^O^S  nach  nachstehender,  von  Wein  angegebener  Tabelle  zu  berechnen: 


Miliig. 

Miliig. 

Müüg. 

MUlig. 

Miliig. 

MiUig. 

MilUg. 

Hillig. 

Cu 

C"H««0" 

Ou 

0"H"0" 

Cu 

C*«H"0" 

Cu 

C»H*0" 

30 

25,3 

100 

86,6 

170 

149,4 

240 

211,8 

35 

29,6 

105 

91,0 

175 

153,8 

245 

218,3 

40 

33,9 

110 

95,5 

180 

158,8 

250 

220,S 

45 

38,3 

115 

99,9 

185 

162,7 

255 

225^ 

50 

42,6 

120 

104,4 

190 

167P 

260 

229.8 

55 

47,0 

125 

108,9 

195 

171,6 

265 

234,3 

60 

51,3 

130 

113,4 

200 

176,1 

270 

238.8 

65 

55,7 

135 

117,9 

205 

180,5 

275 

243,5 

70 

60,1 

140 

122,4 

210 

185,0 

280 

247,8 

75 

64,5 

145 

126,9 

215 

189,5 

285 

252,2 

80 

68,9 

150 

131,4 

220 

193,9 

290 

256,6 

85 

73,2 

155 

135,9 

225 

198,4 

295 

2614 

90 

77,7 

160 

140,4 

230 

802,9 

300 

265,5 

95 

82,1 

165 

144,9 

235 

207,4 

305 

269,9 
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Die  Zwischenwerihe  sind  leicht  durch  Bechnoog  zu  ermitteln,  vergl. 
8.  d9S. 

Isomaltose:  G^*H*'0^^  +  H*0,  bildet  nach  Scheibler  den  Haupt- 
bestandtheil  des  sogenannten  G all! sin b  (b.  6.  883),  Bowie  des  in  dem  Biere 
enthaltenen  Zuckers  (Lintner).  Sie  entsteht,  neben  Maltose,  bei  Hydrolyse 
der  Stärke  und  des  Glycogens  durch  Fermente  (s.  B.  846  und  867),  sowie  bei 
ISstnndigem  Stehen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Traubenzucker  in  4  Thln.  Salz- 
säure von  1,19  specif.  Gewicht  bei  15^  C.  (E.  Tischer).  Amorphe,  zerfliessliche, 
stark  rechtsdrehende  (fast  ebenso  stark  wie  Maltose)  Masse,  welche  durch 
weitere  Einwirkung  von  Diastase  in  Maltose  übergeht.  Gährt  nur  schwierig 
durch  Bierhefe,  gar  nicht  durch  Saazer  Hefe.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  geht  Isomaltose  in  Traubenzucker  über.  Beducirt  Fe  hl  in  g' sehe 
Kupferlösung  und  zwar  entsprechen  100  Thle.  Isomaltose  in  dem  Beductions- 
vermögen  80  Thln.  Maltose.  Fhenylhydrazlnacetat  erzeugt  gelbes,  bei  150 
bis  153«  C.  schmelzendes  Isomaltosazon:  C"H"0»(N*H— C*H*)*. 

Bestimmung  des  Zuckers  im  Biere.  Der  im  normalen  Biere  ent- 
haltene unvergohrene  Zucker  besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  Isomaltose 
und  etwas  Maltose.  Um  diesen  Zuckergehalt  zu  ermitteln,  dampfe  man 
100  ccm  Bier  auf  die  Hälfte  ein,  verdünne  nach  dem  Erkalten  auf  das  ur- 
sprüngliche Yolum  und  bestimme  in  der  klar  flltrirten  Flüssigkeit  den  vor- 
handenen Zucker,  wie  es  im  Vorstehenden  für  Maltose  angegeben  ist.  Die 
gefundene  Kupfermenge  werde  nach  der  Wein 'sehen  Tabelle  auf  Maltose 
berechnet. 

Diese  Bestimmungsmethode  des  Zuckergehaltes  im  Biere  ist  nur  eine 
annähernde,  da  einestheils  der  darin  enthaltene  Zucker  nur  zum  kleinen 
Theil  aus  Maltose  besteht  und  anderentheils  das  Bier  noch  andere  Substanzen, 
besonders  Dextrine,  enthält,  welche  ebenfalls  reducirend  auf  Fehlin g' sehe 
Kupferlösung  einwirken.  Die  bei  obiger  Bestimmung  erhaltenen  Werthe  ent- 
sprechen daher  der  Sunmie  von  Zucker  und  etwas  Dextrin,  ausgedrückt  in  Mal- 
toseprocenten.  Etwas  genauer  werden  die  betreffenden  Resultate ,  wenn  man 
zuvor  die  Dextrine  abscheidet,  und  zwar  entweder  in  der  auf  S.  862  angegebenen 
Weise,  oder  indem  man  die  auf  die  Hälfte  eingedampften  100  ccm  Bier  mit 
so  viel  Bleiessig  versetzt,  bis  keine  Fällung  mehr  eintritt,  dann  zu  100 ccm 
wieder  verdünnt,  nach  dem  Absetzen  flltrirt,  das  Filtrat  durch  H*S  entbleit, 
abermals  flltrirt  und  hierauf  erst,  nach  Entfernung  des  H'S  durch  CO',  den 
Zucker,  wie  oben  angegeben,  bestimmt. 

Mal  toi:  G'H^O',  wird  bei  der  Garamelisirung  des  Malzes,  vielleicht  als 
Zersetzungsproduct  der  Maltose  oder  Isomaltose,  gebildet  (Brand,  Kiliani). 
Dasselbe  kann  den  condensirten  Böstgasen,  sowie  auch  der  Bierwürze  durch 
Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen  werden.  Farblose,  geruchlose,  subli- 
znirbare,  bei  148®  G.  schmelzende  Kry stalle  von  sehr  schwach  saurer  Beaction, 
welche  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether, 
unlöslich  in  Petroleumäther.  Mit  Eisenchlorid  liefert  Maltol  intensiv  violette 
Färbung,  dagegen  erzeugt  Milien 'sches  Beagens  in  der  siedenden  wässe- 
rigen Lösung  keine  Bothfärbung  (Unterschied  von  der  Salicylsäure). 

Mycose  oder  Trehalose:  0"H"0"  +  2H*0,  kommt  vor  im  Mutter- 
korn (Wiggers,  Mitscherlich),  in  einigen  Pilzen:  Fungtta  SanibuH,  Äga- 
rieua  fnusearius,  Laet(iriu8  piperalua^  Boletus  edülis  (Müntz,  Bourquelot, 
Winterstein),  sowie  in  der  von  Echinopsarten  stammenden  orientalischen 
Trehalamanna  (Böning).  Sie  bildet  glänzende,  rhombische,  sehr  süss 
schmeckende  Krystalle,  deren  Lösung  rechtsdrehend  ist.    Sie  reducirt  alka- 
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lische  Kupferlösung  nicht  Verdünnte  Säuren  und  Fermente  führen  sie  in 
Trauhenzucker,  Salpetersäure  in  Zuckersäure  und  Oxalsäure  über.  Schmilzt 
wasserhaltig  bei  101^0.,  wasserfrei  bei  210^0.    Gährt  schwierig  mit  Hefe. 

Gyclamose:  C^'H^O",  soll  sich  als  Zucker  in  Cydamem  europaeum 
finden.    Linksdrehend  (Michaud). 

Agavose:  G^*H*'0",  ist  nach  Michaud  und  Tristan  eine  in  den 
Stengeln  der  Agave  americana  yorkommende ,  optisch  inactive  (?),  reducireod 
wirkende  Zuckerart  benannt  worden.  Die  Agavose  ist  yielleicbt  ideDtiach 
mit  Bohrzucker. 

Staohyose:  C"H"0"  +  3H'0,  findet  sich  in  den  WurzelknoUen  tot 
Stachya  ttiberifera.  Tafelförmige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  nicht  reda- 
cirend  wirkende  Krystalle.  Bechtsdrehend ,  für  neunprocentige  Lösung 
[a]2>  =  +  140^.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Gslse- 
tose ,  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salpeter 
säure  entsteht  Schleimsäure  (£.  Schulze,  v.  Planta). 

Melitose:  G"H''0'<'  +  ^  H*0  (Baffinose,  Gossypose,  Bfelitriose),  bildet 
den  Hauptbestandtheil  der  australischen,  von  verschiedenen  EucalyptoaaiteD 
abstammenden  Manna  (Berthelot).  Sie  findet  sich  femer  in  den  Baum- 
Wollensamen  (Bitthausen,  Böhm),  in  der  Gerste  (O'Sullivan),  in  den 
Weizenkeimen  (Bichardson,  Grampton)  und  in  den  Zuckerrüben  (Loisesa, 
Scheibler,  v.  Lippmann,  ToUens  u.  A.).  Da  die  Melitoie  bei  Gegen- 
wart von  Bohrzucker  leichter  löslich  ist,  als  der  Bohrzucker  selbst,  so  bioft 
sie  sich  in  der  Melasse  an  und  krystallisirt  daraus  mit  den  sogenanntes 
Nachproducten  aus.  Die  Zuckerkrystalle  erscheinen  durch  diese  Beimengnni 
von  Melitose  eigenthümlich  zugespitzt  und  erhalten  ein  stärkeres  Drehongi- 
vermögen  —  Pluszucker  — . 

Zur  Darstellung  der  Melitose  zieht  man  die  BaumwollensameDprees* 
kuchen  bei  60  bis  70°  G.  mit  Alkohol  von  80  Proc.  aus,  verdunstet  den  Aoi* 
zug  und  befreit  den  Bnckstand  durch  Schütteln  mit  Aether  von  Fett  Die 
wässerige  Lösung  des  Bückstandes  wird  hierauf  mit  etwas  Bleiessig  vcnetzu 
filtrirt,  durch  H'S  entbleit  und  dann  zum  dicken  Syrup  eingedampft  Bein 
Stehen  bei  0  bis  3°  G.  scheidet  sich  allmälig  die  Melitose  aus ,  die  doreli  Ab- 
pressen und  Auswaschen  mit  Alkohol  gereinigt  wird. 

Die  Melitose  bildet  weisse,  wenig  süss  schmeckende,  feine  Nadeln,  d:e 
sich  1  : 6  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  lösen.  lOOccm  absoluten  Methyl- 
alkohols lösen  dagegen  9,5  g  wasserfreier  Melitose:  Unterschied  vom  Bobr 
zucker.  Bei  100*  G.  verliert  sie  langsam  das  Krystallwasser.  Wasserfrei 
schmilzt  Melitose  bei  118  bis  119®  G.  Bechtsdrehend,  [i«]x>  =  +  104,5V  be: 
20°  G.  Sie  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht,  gährt- jedoch  sehr  leiebt 
mit  Hefe,  unter  Abspaltang  von  Eucalin:  C^'H^'O".  Beim  Kochen  mit  rf^ 
dünnter  Salpetersäure  liefert  Melitose  Schleimsäure ,  beim  Kochen  mit  Ter* 
dünnter  Schwefelsäure  zunächst  Fruchtzucker  imd  Eucalin,  welches  dauB 
weiter  in  Galactose  und  Traubenzucker  übergeht. 

Zum  Nachweis  von  Melitose  im  Bohrzucker  dampfe  man  n^^ 
Tollens  5g  davon  mit  60ccm  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,15  is 
Wasserbade  auf  ein  Drittel  des  ursprünglichen  Yolums  ein  und  verdaue« 
nach  dem  Erkalten  mit  etwas  Wasser:  allmälige  Ausscheidung  von  SchleiiQ' 
säure  (22  bis  23  Proc.  vom  Gewichte  der  Melitose). 

Melezitose:  G"H"0"  +  2H*0,  findet  sich  in  der  ron  Finus  Ui'^^ 
abgesonderten  Manna  von  Briangon  (Berthelot),  in  einer  von  Alkaffi  M^^- 
rorum  ausgeschiedenen  indischen  Manna  (Yilliers),  sowie  in  der  Ukds» 
von  Turkestan  (Alekhin).    Sie  bildet  kleine,  harte,  glänzende,  m  Waatf 
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1 :  i%  lösliche,  stark  süss  schmeckende  Krystalle,  deren  Lösung  rechtsdrehend 
ist  Für  eine  p-procentige  wässerige  Lösung  der  wasserhaltigen  Helezitoee 
ist  [a]x)  =  4-  83®  +  0,07014. p.  Fehling'sche  Kupferlösung  wird  durch 
Melezitose  nicht  reducirt.  Mit  Hefe  gährt  sie  sehr  schwer.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  zunächst  Traubenzucker  und  Turanose: 
0^'H**O^S  gebildet,  welche  schliesslich  auch  in  Traubenzucker  übergeht. 
Salpetersaure  erzeugt  Oxalsäure.  Melezitose  schmilzt  wasserfrei  bei  146  bis 
U8«  0. 

Gentianose:  0"H**0*'  (?),  soll  sich  in  der  Wurzel  von  Oentiana  lutea 
finden  (A.  Meyer).  Täfelchen,  die  bei  210^0.  schmelzen.  Bechtsdrehend. 
Reducirt  Fehl  Ingusche  Kupferlösung  nicht,  gährt  aber  mit  Hefe. 

Nicht  gährungs fähige  Zucker. 

Von  den  durch  Bierhefe  weder  direct,  noch  indirect  vergährbaren  Zucker- 
arten sind  im  Vorstehenden  bereits  — Traubenzucker,  H~ Fruchtzucker, 
—  Mannose,  — Galactose,  -|-  und  — Gulose,  -|-  und  — Idose  und 
Tal  ose  angeführt  worden.  Im  Anschluss  hieran  mögen  im  Nachstehenden 
noch  einige  andere,  zuckerartige,  nicht  gährungsfähige  Körper  besprochen 
werden. 

Sorbin:  G*H^*0'  (Sorbinose,  Sorbose),  kommt  im  Safte  der  Vogel- 
beeren (SorbiM  .aueuparia)  y  sowie  im  Safte  der  Bosaceenfrüchte  anscheinend 
nicht  pi-äformirt  vor,  sondern  wird  erst  bei  langem  Stehen  desselben,  unter 
Mitwirkung  von  Sorbosebacterien ,  vielleicht  durch  Oxydation  des  Sorbits: 
^8^14  0«^  gebildet  (A.  Freund).  Das  Sorbin  bildet  farblose,  leicht  lösliche, 
süss  schmeckende  Krystalle,  deren  Lösung  linksdrehend  ist:  [a]j)  =  —  43,4^ 
Es  reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  zunächst  Aposorbinsäure  (siehe  S.  562),  bei  weiterer  Einwirkung 
Weinsäure,  Traubensäure  und  Oxalsäure.  Durch  Beduction  mit  Natrium- 
amalgam entsteht  Sorbit:  C*H^^O*  (siehe  S.  285).  Das  Sorbinosazon  schmilzt 
bei  163«C. 

Quercin:  C*H"0*  -\-  xH'O,  soll  sich  nach  Vincent  und  Delachanal 
in  den  Mutterlaugen  der  Quercitdarstellung  aus  Eicheln  finden.  Farblose, 
leicht  verwitternde,  hexagonale  Prismen,  die  bei  342^  schmelzen.  Optisch 
inactiv;  nicht  gährungsfähig.  Das  Quercin  löst  sich  in  Wasser  1:66,  redu- 
cirt Fehling'sche  Kupferlösung  nicht,  wohl  aber  ammoniakalische  Silber- 
lösung. 

Scyllit:  C*H^'0^  kommt  in  den  Nieren  des  Haifisches  und  des  Kochen 
▼or.  Monokline,  schwach  süss  schmeckende  Prismen,  die  in  Wasser  schwerer 
löslich  sind  als  der  dem  Scyllit  ähnliche  Inosit  Wird  durch  Bleiessig  kleister- 
artig gefällt  (Frerichs,  Städeler). 

Eucalin:  G^'H^'O^^  (Melibiose),  tritt  als  Spaltungsproduct  der  Meli- 
tose  auf,  wenn  letztere  mit  Hefe  vergohren  wird.  Syrupartige,  rechtsdrebende 
Masse,  welche  sich  jedoch  nach  A.  Bau  auch  in  monokline,  bei  84  bis  85^ C. 
schmelzende  Krystalle:  C"H"0"  -|-  2H*0,  überfuhren  lässt. 

Turanose:  C"H**0",  entsteht  neben  Traubenzucker  beim  Erwärmeu 
von  Melezitose  mit  verdünnten  Säuren.  Zerfliessllche,  amorphe  Masse«  Bechts- 
drehend. 

Heptosen,  Octosen,  Nonosen. 

Monosaccharide  (siehe  S.  887),  welche  mehr  als  sechs  Atome  Kohlen- 
stoff enthalten,  sind  bisher  in  der  Natur  nicht  aufgefunden  worden.    ITeber 
Schmidt,  pharmaeeutisohe  Chemie.     IL  5q 
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ihre  künstliche  Darstellang:  ans  den  Hezosen  aiehe  S.  879.  Die  auf  dieie 
Weise  zunächst  erhaltenen  Heptoten  laesen  sich  doioh  Wiederhdloiig  jener 
Beactionen  in  Octosen,  bezüglich  Nonosen  überführen. 

Glncoheptose:  G''H^*0^  aus  Glucose  erbalten,  bildet  ftirblose,  sebwaeh 
BÜSS  schmeckende  Erystalle ,  die  in  10,5  Thln.  kalten  Wassers  löslich  nnä. 
Schwach  linksdrehend.    /S-Glncobeptose:  G'H^^O^,  neben  a-Glacoheptoee 
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entstehend,  üt  syrupartig.  Glacoootose:  C'H^'O"  4*  2  H*0,  kryiUlUsirt  in 
feinen  Nadeln ;  linksdrehend.  G 1  u  co  n  o n  o s  e :  C*  H"  0*,  ist  ein  schwach  rechts- 
drehender Syrup. 

Mannoheptose:  C^H^^O^,  aus  4- ^amiose  dargestellt,  bildet  feine,  rein 
süss  schmeckende ,  bei  134^0.  schmelzende  Nadeln;  stark  reohtsdrehend« 
Mannooctose:  0^H^*0',  ist  ein  schwach  linksdrehender,  rein  süss  schmecken- 
der Syrup.  Mannononose:  G'H^'O*,  bildet  warzenförmige  Krystallmassen ; 
rechtsdrehend.    Die  Mannononose  vergab rt  mit  Bierhefe. 

Im  Vorstehenden  haben  noch  die  Gonstitutionsformeln  Platz  gefunden» 
welche  von  Emil  Fischer  für  die  fünf-  und  sechsatomigen  Alkohole  und 
für  die  zu  denselben  in  naher  Beziehung  stehenden  Pentosen  and  wichtigsten 
Zackerarten  aufgestellt  sind. 


B.    Organische  Verbindungen  mit  gesclüossenem 

Kohlenstoff!ringe. 

Aromatische  Verbindungen  oder  Benzolderivate. 

Mit  dem  Namen  „aromatische  Verbindungen **  bezeichnet 
man  eine  grosse  Classe  organischer  Körper,  welche  vom  Benzol:  C^H^, 
und  seinen  Homologen  sich  in  einer  ähnlichen  Weise  ableiten,  wie  die 
im  Vorstehenden  besprochenen  Verbindungen  mit  offener  Eohlenstoff- 
kette  von  dem  Sumpfgas:  GH^,  und  dessen  Homologen.  Alle  aromati- 
schen Verbindungen  enthalten  einen  gemeinsamen,  aus  sechs  Kohlenstoff- 
atomen  bestehenden  Kern,  dessen  einfachste  Verbindung  das  Benzol: 
C^H^,  bildet.  Da  mithin  diese  Verbindungen  sämmtlich  in  naher  Be- 
sdehung  zu  dem  Benzol  stehen,  so  pflegt  man  sie  auch  als  Benzol- 
abkömmlinge oder  Benzolderivate  zu  bezeichnen.  Der  Name  »aro- 
matische Verbindungen^  leitet  sich  von  dem  Umstände  her,  dass  die 
zuerst  bekannt  gewordenen  Vertreter  dieser  Verbindungsciasse  aus  aro- 
matisch riechenden  Oelen  oder  Harzen  abgeschieden  wurden. 

Ueber  die  Constitution  des  in  dem  Benzol  enthaltenen  Kohlenstoff- 
kems,  des  Benzolkerns,  sind  verschiedene  Ansichten  aufgestellt 
worden.  Den  bisher  bekannt  gewordenen  Thatsachen  entspricht  am 
besten  die  zuerst  von  Kekule  im  Jahre  1865  ausgesprochene  Hypo- 
these, nach  welcher  die  sechs  Kohlenstoffatome  des  Benzolkems  einen 
geschlossenen  Ring  bilden,  dessen  Einzelatome  sich  unter  einander  in 
abwechselnd  einfacher  und  doppelter  Bindung  befinden: 

C=C  H .  C=C  .  H 

/        \  /       \ 

—0  C—  H.C  C.H 

%        ^  %       ^ 

C— C  H  .  C— 0  .  H 

/        \ 
Benzolkem  BenzoL 

59* 


932  Aromatische  Yerbindungen. 

Jedes  der  Eohlenstoffatome  des  Benzolkems  muss  somit  noch  eine 
freie  Affinität  besitzen,  welche  z.  B.  in  dem  Benzol  je  durch  Wasserstoff 
gesättigt  ist.  Obige  Structurformel  des  Benzols  steht  mit  den  meisten 
in  Betracht  kommenden  Thatsachen  in  gutem  Einklänge  (vergL  S.  935). 
Zu  den  wichtigsten,  für  dieselbe  sprechenden  Thatsachen  gehören  die 
folgenden : 

1.  Sie  giebt  zunächst  eine  einfache  Erklärung  for  die  grosse  Beständig- 
keit, welche  die  aromatischen  Yerbindangen,  im  Vergleiche  mit  den  Verbin- 
dungen mit  offener  Eohlenstoffkette,  bei  der  Einwirkung  kräftig  wirkender 
Agentien  zeigen  (vergl.  unten). 

2.  Sie  veranschaulicht  femer  die  Bildung  des  Benzols  aus  8  MoL  Ace- 
tylen,  beim  Leiten  letzteren  Gases  durch  ein  rothglühendes  Bohr  (Berthelot): 

H(feCH  HC=CH 

/   \ 
HC     CH        =         HC     CH 

\   #  %      ^ 

HC  CH  HC— CH 

S  MoL  Acetylen  BenzoL 

In  ähnlicher  Weise'  entsteht  aus  flüssigem  Bromacetylen :  CH^CBr, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  den  Einflnss  des  liichtes,  das 
feste,  symmetrische  Tribrombenzol:  C*H'Br'  (Sebanejew),  ans  AcetylcB- 
carbon säure:  CH=C  .  CO  .  OH,  unter  den  gleichen  Bedingungen,  symmetiifche 
Benzoltricarbonsäure:  C*H'(CO.OH)',  Trimesinsäure  (A.  Baeyer). 

8.  In  derselben  einfachen  Weise  findet  durch  obige  Benzolfonnel  die 
Bildung  des  Mesitylens  (Trimethylbenzols)  aus  3  Mol.  Aceton  (Kane),  sowie 
aus  8  Mol.  Allylen  (Schrohe),  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  eise 
einfache  Erklärung: 

CH'  CH» 

\  \ 

CO       CH»  C=CH 

/  \  /        \ 

CH»         •     CO— CH»  =  8H«0  -f  HC  0— OH* 


CO— CH» 

C— CH 

/ 

/ 

CH» 

CH» 

3  Mol.  Aceton 

Mesitylen 

CH» 

CH» 

\ 

\ 

C=CH 

C=CH 

/       \ 

HC          C— CH»        = 

=        HC             0— CH» 

\     ^ 

\       // 

C    CH 

C— CH 

/. 

/ 

CH» 

CH» 

3  Mol.  Allylen 

Mesitylen. 

In  analoger  Weise  geht  Crotonylen:  CH»— C^C — CH»,  in  Hexamethjl- 
benzol:  C»(CH»)',  über  (Almedingen). 

4.  Sie  giebt  eine  einfache  Erklärung  für  die  Tollständige  Qleichwertlur 
keit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols,  welche  bei  dem  Enatce  irjeeod 
«ines  dieser  Wasserstoffatome  durch  ein  anderes  Element  oder  eine  Atom- 
grnppe  sich  dadurch  bemerkbar  macht,  dass  stets  nur  ein  und  dasselbe 
Monosubstitutionsproduct  entsteht  (vergl.  S.  934). 


HC— CH 

BrHC— CHBr 

/        \ 

/       \ 

HC             CH 

BrHC            CHBr 

%       // 

\       / 

HO— CH 

BrHC— CHBr 

Benzol 

Hezabrombenzol 
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5.  Sie  veraDschaulicht  femer  die  Verbindbarkeit  des  Benzols  mit  zwei, 
Tier  und  sechs  Atomen  Wasserstoff  oder  Chlor  oder  Brom,  welchen  Elementen 
gegenüber  sich  das  Benzol  ähnlich  verhält  wie  3  MoL  einer  Verbindung  mit 
je  einer  doppelten  Kohlenstoff bindung.  Dass  von  dem  Benzol  nicht  mehr 
als  sechs  Atome  dieser  Elemente  durch  Addition  aufgenommen  werden,  spricht 
entschieden  für  eine  ringförmige  Bind ungs weise  der  einzelnen  Kohlenstoff- 
atome, da  eine  Verbindung  der  Formel  O^H'  mit  offener  Kohlenstoffkette 
acht  Valenzen  zur  Anlagerung  anderer  Elemente  disponibel  haben  muss,  wie 
es  das  dem  Benzol  isomere  Dipropargyl  (siehe  8.  142),  welches  acht  Atome 
Brom  zu  addiren  vermag,  zeigt: 

Br 

CH« .  C=CH      CH« .  CBr«— CHBr« 

CH«  .  C=CH      CH« .  CBr«— CHBr« 

Dipropargyl    Dipropargyloctobromid . 

6.  Auch  das  von  Brühl  ermittelte  Befractionsäquivalent  des  Benzols 
steht  mit  der  Annahme  dreier  doppelter  und  dreier  einfacher  Bindungen 
im  Einklang  (s.  8.  78). 

Während  bei  den  Verbindungen  mit  offener  Kohlenstoffkette,  be- 
sonders den  Fettkörpem,  die  Zahl  der  Wasserstoffatome  die  der  Kohlen- 
stoffatome überwiegt,  diese  Yerbindongen  daher  als  wasserstoffreiche 
zu  bezeichnen  sind,  tritt  bei  den  aromatischen  Verbindungen  der  Wasser- 
stoffgehalt gegen  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  derartig  zurück,  dass  die- 
selben als  kohlenstoffreiche  und  relativ  wasserstoffarme  Körper  er- 
scheinen, z.  B.: 

C*H"    Hexan,  C«H*    Benzol, 

C'H"    Heptan,  C^H«    Toluol, 

C**H««  Decan,  C*«H«  Naphtalin. 

Wie  bereits  erwähnt,  zeichnen  sich  die  aromatischen  Verbindungen 
durch  eine  relativ  grosse  Beständigkeit  aus,  indem  der  in  denselben 
enthaltene  Benzolring  nur  schwierig  durch  Agentien  zerstört  wird  ^). 
Mit  dieser  Beständigkeit  verbinden  sie  Jedoch  gleichzeitig  auch  eine 
grosse  Reactionsfähigkeit,  indem  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  und 
sämmtlicher  Benzolderivate,  die  am  Benzolkeme  noch  Wasserstoffatome 
enthalten,  im  Vergleiche  mit  den  früher  besprochenen  organischen  Ver- 
bindungen mit  offener  Kohlenstoffkette,  mit  überraschender  Leichtig- 
keit durch  Halogene  und  durch  Atomgruppen  verschiedener  Art  ersetzt 
werden  können. 

Die  Halogensubstitutionsproducte  des  Benzols  und  seiner  Abkömm- 
linge enthalten  die  Halogenatome  in  ungleich  festerer  Bindung,  als  dies 
in  den  Halogensubstitutionsproducten  der  Ethane  der  Fall  ist;  wässe- 
rige Aetzalkalien  greifen  dieselben  gar  nicht,  oder  doch  nur  in  sehr 
geringem  Maasse  an.     Besonders  charakteristisch  für  die  Benzoldeii- 


^)  Verhältnissmässig  leicht  findet  nur  bei  den  Phenolen  eine  Aufspaltung  des 
Benzolrings  und  eine  hierdurch  bedingte  Umwandlung  in  Fettkörper  statt,  wenn  die- 
selben in  alkalischer  Lösung  der  Einwirkung  Ton  Chlor  ausgesetzt  und  die  hierbei 
entstandenen  Producte  dann  mit  Aetzkali  behandelt  werden. 
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vate  ist  die  leichte  BilduDg  von  NitroTerbindungen  (s.  S.  596)  bei 
der  directen  Einwirkting  von  Salpetersäure,  sowie  die  der  Salfon- 
säuren  (s.  S.  593)  bei  dem  directen  Zusammenbringen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  wogegen  die  Fettkörper  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen in  wesentlich  anderer  Weise,  meist  tiefer  greifend,  zersetzt 
werden. 

Durch  Reduction  dieser  Nitroverbindungen  entstehen  arom&tifldie 
Amidoverbindungen,  welche  sich  von  den  entsprechenden  Körpern 
der  Fettkörperclasse,  den  Alkylaminen,  in  mehrfacher  Beziehung  wesent- 
lich unterscheiden.  Unter  den  Umwandlungsproducten  der  aromatischen 
Amidoverbindungen  treten  Körper  auf,  welche  durch  entsprechende 
Keactionen  aus  den  Alkylaminen  bisher  nicht  dargestellt  werden  konnten. 
Es  sind  dies  besonders  die  sogenannten  Azoverb  In  düngen  und  die 
Diazoverbindungen.  Erstere entstehen  namentlich  durch  gemässigte 
Beduction  der  aromatischen  Nitroverbindungen,  letztere  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechenden  Amidoverbin- 
dungen. 

Die  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  direct  sich  ableiten- 
den Hydroxylverbindungen  —  die  Phenole  —  unterscheiden  sich  vod 
den  Hydroxylderivaten  der  Fettkörperclasse  —  den  Alkoholen  —  da- 
durch, dass  sie  den  Charakter  schwacher  Säuren  tragen,  indem  das 
Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  leicht  durch  stark  baBische  Me- 
talle (K,  Na,  Ca,  Ba)  ersetzt  werden  kann,  wenn  letztere  in  Gestalt 
von  Hydroxyden  darauf  einwirken.  Die  einatomigen,  die  Hydroxyl- 
gruppe: OH,  nur  einmal  enthaltenden  Phenole  liefern  femer  bei  der 
Oxydation  weder  einen  Aldehyd  noch  eine  Säure,  wie  letzteres  bei  den 
einatomigen  primären  Alkoholen  in  charakteristischer  Weise  der  Fall 
ist  (s.  S.  179). 

Die  Unterschiede  zwischen  den  Substitutionsproducten  der  Benzol- 
denvate  und  denen  der  Fettkörperclasse  werden  später  bei  der  Be- 
sprechung der  betreffenden  Körperclassen  eingehender  erörtert* werden. 

Wird  in  dem  Benzol:  C^H^,  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  eis 
Element  oder  einen  Atomcomplex  ersetzt,  so  ist  es  bei  der  Gleich werthig- 
keit  der  einzelnen  Wasserstoffatome,  die  durch  Ladenburgr  experi- 
mentell festgestellt  ist,  auch  gleichgültig,  welches  davon  substitoirt  wird. 
F&r  jede  durch  Substitution  von  nur  einem  Wasserstoffatome  des 
Benzols  entstehende  Verbindung  ist  mithin  nur  je  ein  Repräsentant 
möglich  und  thatsächlich  auch  nur  bekannt.  Es  giebt  nur  ein  Monc^ 
«hlorbenzol:  CeH^Cl,  ein  Nitrobenzol:  C^Hs.NO»,  ein  Phenol:  C«H' 
.OH,  etc. 

Werden  zwei  Wasserst  off  atome  des  Benzols  durch  Elemente  oder 
Atomgruppen  vertreten,  so  können  verschiedene  Isomeriefälle  eintKteBt 
je  nach  der  relativen  Stellung,  welche  die  beiden  substituirenden  ELe- 
mente  oder  Atomgruppen  zu  einander  einnehmen.  Es  sind  hierbei  die 
folgenden  drei  Fälle  möglich: 

1.    Die  Substitution    findet   an    benachbarten    Kohlensto&toneB 
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statt;  die  hierdurch  entstehenden  Verhindungen  werden  als  solche  der 
Orthoreihe  oder  als  solche  der  1,  2-Stellnng  hezeichnet. 

2.  Zwischen  den  Suhstitutionsorten  liegt  noch  eine  GH-Ghruppe 
dazwischen;  die  hierdurch  entstehenden  Yerbindongen  werden  als  solche 
der  Metareihe  oder  als  solche  der  1,  S-SteUung  bezeichnet. 

3.  Zwischen  den  Substitutionsorten  liegen  noch  zwei  GH-6rappen 
dazwischen:  Verbindungen  der  Parareihe  oder  der  1,  4-Stellang: 

HC=CX  HO=:OX  HC=CX 

/   \  /   \  /   \ 

HC      CX       HC      CH       HC     OH 

%       ^  %       ^  %       ^ 

HO— CH  HC— OX  XC—OH 

(o-)  OrthosteUang  (1,  2)    (m-)  Metastellnng  (1,  3)    (p-)  Parastellung  (1, 4). 
Bezeichnet  man  die  sechs  EohlenstoSatome  des  Benzols,  von  irgend 
einer  Substitutionsstelle  ausgehend,  mit  1  bis  6 

(6)  o-c  (1) 
(5)  C  0  (2) 

(4)  0-0  (8) 

so  sind  höchstens  zwei  Ortho  Verbindungen:  1,  2  und  1,  6,  zwei  Meta- 
verbindungen: 1,  3  und  1,  5,  und  eine  Paraverbindung:  1,  4,  möglich. 
Da  nun  die  Verbindungen  1,  2  und  1,  6  ^),  sowie  1,  3  und  1,  5,  wenn 


^)  Die  Kekul^'sche  Benzolfonnel  giebt  direct  keinen  yollen  Anfscblius  dar- 
über, dass  die  Orthoverbiadangen  1,  2  und  1,  6  identisch  sind  (wie  dies  thaUächlicb 
der  Fall  ist),  da  im  ersteren  Falle  die  beiden  benachbarten  Kohlenstoflfatome  durch 
eine  einfache,  in  dem  letzteren  durch  eine  doppelte  Bindung  vereinigt  sind.  Dieser 
Mangel  der  KekuU'schen  Formel  würde  in  Wegfall  kommen,  wenn  man  annimmt, 
dass  der  Ort,  an  dem  sich  die  einfachen  und  die  doppelten  Bindungen  befinden, 
nicht  immer  derselbe  ist,  sondern  dass  die  Bindungsweise  zwischen  zwei  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  periodisch  wechseln,  oscilliren  kann.  Die  Identität  dieser  beiden 
Orthoverbindungen  wird  dagegen  unmittelbar  durch  die  Claus' sehe  Diagonalformel 
(I),  in  welcher  die  Kohlenstoffatome  1  und  4,  2  und  5,  S  und  6  noch  diagonal  durch 
je  eine  AfEnitStseinheit  yerbunden  sind,  durch  die,  in  anderer  Beziehung  jedoch  un- 
zulängliche  Ladenburg' sehe  Prismenformel  (II),  in  der  die  Kohlenstoffatome  1  und 
3,  4  und  6,  2  und  5  noch  durch  je  eine  Affinitätseinheit  verbunden  sind,  und  durch 
die  Baeyer'sche  centrische  Formel  (IQ),  der  die  Annahme  zu  Grunde  liegt,  dass  von 
jedem  Kohlenstoffatome  je  eine  Valenz  nach  dem  Innern  des  Ringes  gerichtet  ist,  und 
dass  diese  sechs,  in  einer  Ebene  liegenden  Valenzen  sich  gegenseitig  derartig  para- 
lysiren,  dass  sie  für  gew5hnlich  nicht  zur  Geltung  kommen,  zum  Ausdruck  gebracht: 


P  (1)  (6)  C C  (1>  (6)  C C  (1) 


(5)C 


\ 


— C  (a)  (6)  C—  — C  (3) 


(4)  C C  (3)  (4)  C C  (8) 

I.  n.  in. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Benzols  und  seiner 
Derivate  scheint  es,  als  ob  die  Natur  der  in  das  Benzol  substituirend  eintretenden 
Atomgruppen  einen  Einfluss  auf  die  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome  des  Benzol- 
fcems  ausübt,  so  dass  nicht  alle  Benzolabkömmlinge  auf  eine  und  dieselbe  Benzolformel 
zurückzuführen  sind.  Für  gewisse  Benzolderivate  dürfte  daher  nur  die  KekuU'sche 
Formel,  für  andere  dieClaus'sche  oder  die  B ae je r 'sehe  Formel  in  Betracht  kommen. 
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man  zuächst  absieht  von  der  gegenseitigen  Bindungsweise  der  den 
Benzolkern  bildenden  Kohlenstoffatome,  in  Folge  der  Gleichwerthigkeit 
der  einzelnen  Wasserstoffatome  des  Benzols  identisch  sind,  so  sind 
nur  drei  isomere  Disubstitutionsproducte  des  Benzols  denkbar.  In  der 
That  kennt  man  von  den  meisten  derselben  auch  drei,  für  keines  aber 
mehr  als  drei  Isomere. 

Werden  in  dem  Benzol  drei  oder  mehrere  Wasserstoffatome  ersetst, 
so  muss  man  unterscheiden,  ob  die  substituirenden  Gruppen  oder  Ele- 
mente einander  gleich  oder  von  einander  verschieden  sind.  Sind  die 
drei  Substituenten  gleichartig,  z.  B.  C«H3C15;  C6H»(OH)2;  C6Hs(CH«)»etc, 
so  sind  drei  Isomere  denkbar:   a)  1,  2,  3  und  1,  6,  5  (beide  identisch)^ 

b)  die  identischen  Verbindungen  1,  3,  4;  1,  5,  4;  1,  6,  4;  1,  2,  4,  und 

c)  die  Verbindung  1,  3,  5.  Weit  complicirter  gestalten  sich  die  Iso- 
merieverhfiltnisse,  wenn  von  den  drei  Substituenten  nur  zwei  gleich- 
artig sind,  oder  gar  alle  drei  von  einander  verschieden  sind. 

Die  Stellung  1,  2,  3  bezeichnet  man  bei  den  Trisubstitutionspro- 
ducten  als  „benachbarte**  oder  v-(vicinale),  die  Stellung  1,  2,  4  als 
„unsymmetrische''  oder  as-(a6ymmetrische),  die  Stellung  1,  3,  5  als 
„symmetrische**  oder  s-. 

Kommen  vier  BenzolwasserstoSatome  zum  Ersatz  durch  gleich- 
artige Substituenten,  so  sind  ebenso  wie  bei  den  DisubstitutionsprodneteD 
nur  drei  Isomerien  möglich:  1,  2,  3,  4;  1,  2,  4,  5  und  1,  2,  3,  5. 

Bei  den  Tetrasubstitutionsproducten  wird  die  Stellung  I,  2,  3,  4 
als  „benachbarte**  oder  v-,  die  Stellung  1,  2,  4,  5  als  „symme- 
trische** oder  s-  und  die  Stellung  1,  2,  3,  5  als  „unsymmetrische* 
oder  as-  bezeichnet. 

Für  fünffach  und  sechsfach  durch  je  gleiche  Elemente  oder  Atom- 
gruppen  substituirte  Benzole  ist  nur  je  eine  Verbindung  denkbar.  Sind 
bei  den  Tetra-  Penta-  und  Hexasubstitutionsproducten  des  Bensols  die 
Substituenten  dagegen  theil weise  oder  vollständig  ungleichartig,  so  ge- 
stalten sich  naturgemäss  die  Isomerieverhältnisse  in  ungleich  complici^ 
terer  Weise. 

Die  Anzahl  der  möglichen  Isomeren  aromatischer  Verbindungen 
wird  noch  beträchtlich  erhöht,  wenn  Benzolwasserstoffatome  z.  B.  durch 
Alkoholradicale  ersetzt  werden  und  in  letzteren  weitere  Substitutionen 
erfolgen.  So  kennt  man  z.  B.  von  den  Monochlorsubstitutionsproducten 
des  Methylbenzols:  C^H^.CH',  dem  Toluol,  nicht  allein  ein  Ortho-, 
Meta-  und  Parachlortoluol:  CßH^Cl.CH»  (1,  2;  1,  3;  1,  4),  iwlche 
sämmtlich  das  Ghloratom  direct  am  Benzolkeme  enthalten,  sondern 
auch  noch  eine  Verbindung  C^H^.CH^Cl,  in  der  das  Chloratom  in  d« 
als  Seitenkette  vorhandene  Methyl:  CH^,  eingetreten  ist. 

Die  Bestimmung  der  relativen  Stellung,  welche  die  Substituenten 
in  den  vielfach  substituirten  Benzolen  zu  einander  einnehmen,  ist  nar 
schwierig  ausführbar  und  daher  nur  bei  verhältnissmässig  wenigen  mit 
Sicherheit  ermittelt  Einfacher  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Disub- 
ßtitutionsproducten  und  vielen  dreifach  substituirten  Benzolen.    D&  ^ 
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jedoch  meist  keine  einfachen  qualitativen  Reactionen  giebt,  welche  er- 
möglichen, z.  B.  die  Ortho-,  Meta-  und  Paradisubstitutionsproducte  des 
Benzola  qualitativ  scharf  von  einander  zu  unterscheiden,  so  ist  man  in 
der  Mehrzahl  der  Fälle  genöthigt,  durch  möglichst  glatte  Processe  die 
zu  charakterisirende  Verbindung  in  eine  solche  überzuführen,  deren 
Constitution  sicher  ermittelt  ist.  Als  am  sichersten  festgestellt  nimmt 
man  gewöhnlich  die  Constitution  der  drei  Benzoldicarbonsäuren :  G^H^(CO 
.OH)^,  der  Phtal säuren,  an,  von  denen  man  die  gewöhnliche  Phtal- 
säure  als  eine  Ortho-  (1,  2),  die  Isophtalsäure  als  eine  Meta-  (1,  3)  und 
die  Terephtalsäure  als  eine  Paraverbindung  (1,  4)  betrachtet.  Gelingt 
es  nun  auf  eine  einfache,  moleculare  Umlagerungen  ausschliessende 
Weise,  ein  Disubstitutionsproduct  in  eine  dieser  drei  Säuren  über- 
zuführen, so  betrachtet  man  die  betreffende  Verbindung  als  zu  derselben 
Reihe  gehörig. 

Für  die  Orthostellung  der  beiden  Carbozylgruppen  in  der  gewöhn- 
lichen Phtalsäure  spricht  besonders  unter  anderem  die  leichte  Bilduogsweise 
ans  dem  Naphtalin,  dessen  Constitution  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  eine 
solche  ist  (siehe  dort),  dass  die  durch  Oxydation  daraus  entstehende  Dicar- 
bonsäure  die  beiden  Carbozylgruppen  nur  in  der  Ortho-  (1,  2)  Stellung  ent- 
halten kann  (Grabe).  Für  die  benachbarte  Stellung  der  beiden  CO.OH- 
Gruppen  in  der  Ortho- Phtalsäure  spricht  auch  die  leichte  Ueberführbarkeit 
derselben  in  ihr  Anhydrid.  Iso-  und  Terephtalsäure  liefern  keine  Anhydride. 
Dass  in  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  und  Id  den  derselben  entsprechenden 
Orthoverbindungen  in  der  That  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  des  Benzol- 
kems  die  substituirenden  Gruppen  oder  Elemente  gebunden  enthalten,  geht 
auch  aus  der  Fähigkeit  dieser  Verbindungen  hervor,  leicht  einfache  Conden- 
sationsproducte  mit  anderen  Körpern  zu  liefern. 

Die  MetaStellung  der  Carbozylgruppen  in  der  Isophtalsäure  ergiebt 
sich  mit  Wahrscheinlichkeit  aus  ihrer  Darstellbarkeit  aus  dem  Trimethyl- 
benzol:  C*H'(CH')',  dem  Mesitylen.  In  letzterer  Verbindung  haben,  wie 
aus  ihrer  Bildungsweise  aus  dem  Aceton  (siehe  S.  932)  und  aus  dem  Allylen, 
sowie  aus  ihren  Substitutionsproducten  hervorgeht,  die  drei  Methyl gruppen 
eine  symmetrische  Stellung  (1,  3,  5)  zu  einander.    Ozydirt  man  das  Mesitylen, 

so  entsteht Mesitylensäure:  ^^^'ino    OH'  ^^^  ihrerseits  bei  der  Destillation 

mit  Aetzkalk  das  als  Isozylol  bezeichnete  Dimethylbenzol:  C*H^(CH')',  liefert. 
Nach  der  symmetrischen  (1,  3,  5)  Formel  des  Mesitylens  kann  jedoch  den 
Methylgmppen  des  Isozylols  nur  die  Metastellung  (l,  3)  zukommen,  die  mit- 
hin auch  den  beiden  Carbozylgruppen  der  aus  dem  Isozylol  durch  Ozydation 
entstehenden  Isophtalsäure  zukommen  muss  (Fittig). 

Für  die  dritte  der  Phtalsäuren,  die  Terephtalsäure,  bleibt  nach  obigen 
Erörterungen  nur  die  Para-  (1,  4)  Stellung  übrig. 

Ausser  den  Phtalsäuren  pflegt  man  noch  folgende  Verbindungen 
als  sichere  Repräsentanten  der  drei  isomeren  Reihen  der  Benzoldisub- 
stitutionsproducte  zu  betrachten  und  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Phtalsäuren  zu  Ortsbestimmungen  am  Benzolkeme  zu  benutzen: 

Ortho-  (1,  2)  Beihe    Meta-  (1,  3)  Beihe        Para-  (1,  4)  Beihe. 
0*H*  (C  0  . 0  H)'    Phtalsäure,  Isophtalsäure,  Terephtalsäure, 

10H 
CO    OH      Salicylsäure,  Ozybenzoesäure,  Paraozybenzoesäure 
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Ortho-  (1,  2)  Beihe    Meta-  (1,  3)  Beihe        Para-  (1,  4)  Beilie. 
O'H^(OH)*  Brenzcatechin,      Besorcin,  Hydrochioon, 

C*H^(CH»)«  Orthoxylol,  Isoxylol,  Paraxylol. 

1.    Benzolderivate  mit  einem  Benzolkerne. 

a)     Kohlenwaaaerstoffe. 

Bio  aromatisclien  EohlenwaBserstoffe  mit  einem  Benzolkeme,  das 
Benzol  und  Beine  Homologen,  finden  sich  neben  solchen  mit  zwei  und 
mehr  Benzolkernen  grösstentheils  fertig  gebildet  Yor  in  dem  bei  der 
Leuchtgasfabrikation  und  der  Hüttencokedarstellung  ans  Steinkohlen 
als  Nebenproduct  resoltirenden  Steinkohlentheere. 

Benzol:  C«H«. 

Molecalargewicht:  78. 
(In  100  Thln.,  0:  92,31;  H:  7,69.) 

Syn.:  Beneolum,  Phenylwasserstoff,  Steinkohlenbenzin. 

Geschichtliches.  Das  Benzol  wurde  im  Jahre  1826  von  Faradaj 
im  comprimirten  Oelgase  entdeckt  und  als  Bicarhuret  of  hydrogen  bezeichnet. 
Mitscherlich  erhielt  es  durch  trockene  Destillation  von  Benzoesäure  und 
Aetzkalk;  er  bezeichnete  dasselbe  als  „Benzin"  und  gab  ihm  die  Formel 
C'H*.  Der  Name  Benzin  ist  alsdann  von  Lieb  ig  in  den  gegenwärtig  all- 
gemein gebräuchlichen  „Benzol"  verwandelt  worden.  Die  Auffindung  des 
Benzols  im  Steinkohlentheer  ist  besonders  das  Verdienst  von  Leigh  (1S4S), 
von  A.  W.  Hofmann  (1845)  und  von  Mansfield  (1847). 

Vorkommen.  Das  Benzol  kommt  yor  im  Leuchtgase,  in  dem 
Steinkohlentheer  (0,6  bis  0,8  Proc),  in  dem  Erdöle  von  Bormah,  dem 
sogenannten  Rangoontheer,  sowie  in  einigen  anderen  Erdölen.  Es 
tritt  ferner  au!  unter  den  flüssigen  Producten  der  trockenen  Destülation 
zahlreicher,  kohlenstoSreicher  organischer  Verbindungen.  Nach  F.  Lüdy 
sind  in  der  Sumatrabenzoe  Spuren  Ton  Benzol  enthalten. 

Synthetisch   entsteht    das  Benzol,   neben    anderen    aromatischen 

Kohlenwasserstoffen,  aus  dem  Acetylen,  wenn  letzteres  durch  Glasröhren 

geleitet  wird,  die  bis  zur  Erweichungstemperatur  des  Glases  erhitzt 

werden  (Berthelot): 

3C«H*    =    CH«. 

Darstellung.  Chemisch  rein  gewinnt  man  das  Benzol  dnrch  trockene 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  aus  1  Tbl.  Benzoesäure  und  3  Thln. 
Calciumhydroxyd  (Mitscherlich): 

C'H*— CO.OH  +  Ca(OH)«    =    C«H«  +  CaCO* -f  H*0. 

Benzoesäure  Benzol 

Das  mit  etwas  Kalilauge  gewaschene  Destillat  ist,  nach  dem  Entwässen 
mit  Chlorcaicium,  durch  Bectification  zu  reinigen. 

Das  im  Handel  befindliche  Benzol  wird  fast  ausschliesslich  aus  dem 
Steinkohlentheer  gcAvonnen,  in  welchem  es  sich  mit  mehreren  seiner  Hooio- 
logen,  mit  festen  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen,  Anilin-  und  PyridinbasenHc. 
findet.  Um  einzelne  der  zahlreichen  Körper  zu  gewinnen,  die  in  dem  Stnn- 
kohlen theer  (s.  8.  134)  enthalten  sind,  wird  derselbe  in  grossen,  eiaemen. 
cylindrischen   Kesseln    der  Destillation    unterworfen  und   werden  dabei  di€ 
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übergehenden  Producte  nach  ihren*  Siedepunkten  und  ihren  specifischen  Ge- 
wehten gesondert  Das  Destillat  wird  gewöhnlich  zunächst  in  drei  Haupt- 
Atictionen  zerlegt: 

I.  Leichtes  Steinkohlentheeröl  (3  bis  5  Proc.)«  bis  etwa  160^0. 
-nbergehend,  ist  leichter  als  Wasser;  es  enthält  besonders  das  Benzol:  C*H*i 
^ind  dessen  Homologe:  Toluol:   0«H*.CH",  Xylole:  C«H*(OH»)»,  Trimethyl- 

l)enzole:  C«H»(CH»)»,  Cymol:  C«H^  |q^,  Thiophen:  C'H^B,  und  seine  Homo- 
logen etc. 

n.  Schweres  Steinkohlentheeröl,  zwischen  160  und  300°  siedend, 
ist  specifisch  schwerer  als  Wasser;   es  enthält  besonders  Phenol:  C'H^ .  OH, 

Xresole:  C«H*  |^^*,  Phlorole:  C«H»  {^^  *^*,  Cumaron:  0*H«0,  AniUn:  0«H* 

^NH*,  Pyridinbasen:  CnH«n-6N,  Chinolinbasen:  CnH^-iiN,  Styrol:  C»H«, 
Inden:  C^H",  NaphtaUn:  C"H«,  etc. 

Das  schwere  Steinkohlentheeröl  wird  meist  durch  Fractionirung  noch 
in  Carbolöl  (Mittelöl,  8  bis  10  Proc.)  von  160  bis  230°  C,  Schweröl  (8  bis 
10  Proc.)  Ton  230  bis  270°  C.  und  Anthracenöl  (16  bis  20  Proc.)  über 
570°  C.  zerlegt 

lU.  Feste  Kohlenwasserstoffe,  zwischen  300  und  400° C.  siedend; 
vorwiegend  enthaltend:  Naphtalin:  0^°H°,  Acenaphten:  0**H*°,  Fluoren: 
<l"H»o,  Anthracen:  0"H",  Phenanthren:  0"H*°,  Pyren:  C"H»°,  Chrysen: 
0"H",  etc. 

Der  50  bis  60  Proc.  betragende  Destillationsrückstand,  der  sich  zu  einem 
Drittel  aus  graphitartigem  Kohlenstofif  zusammensetzt,  dient  zur  Darstellung 
von  Steinkohlenpech  und  yon  Asphalt 

Um  das  Benzol  aus  dem  leichten  Steinkohlentheeröl  zu  gewinnen,  be- 
liandelt  man  letzteres  zur  Entfernung  beigemengter  Basen,  Phenole  etc.  nach 
•eio ander  mit  etwa  5  Proc.  concentrirter  Schwefelsäure  ^),  1  bis  2  Proc.  starker 

^)  Die  Schwefelsäure  nimmt  neben  anderen  Producten  auch  das  in  dem  Soh- 
ibenzol  enthaltene,  1883  von  V.  Meyer  entdeckte  Thiophen:  C^H^S,  auf.  Durch 
Terdünnen  mit  dem  zwei-  oder  dreifachen  Volum  Wasser  und  Destilliren  im  Dampf- 
-strome  kann  das  Thiophen  hieraus  gewonnen  werden.  Auch  durch  Neutralisation 
obiger,  zuvor  mit  Wasser  verdünnter  Schwefelsiure  mit  Bleicarbonat  und  Destillation 
-des  hierdurch  gebildeten  thiophensulfosauren  Bleis  mit  Chlorammonium  IKsst  sich  das 
Thiophen  isoliren.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Leiten  von  Aethylen,  Leucht- 
gas oder  Ligroindampf  über  erhitzten  Schwefelkies,  sowie  durch  trockene  Destillation 
•eines  Gemisches  gleicher  Theile  Natriumsuccinat  und  P*S'  (Volhard,  Erdmann). 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  84*^  C.  siedende,  benzolartig  riechende  Flüssig- 
keit vom  specii.  Gewicht  1,062  bei  23^  C.  Mit  Schwefelsäure  und  wenig  Isatin  ge- 
mischt, liefert  es  eine  intensiv  blaue  Färbung  (vergl.  S.  103).  Da  das  käufliche 
Steinkohlenbenzol  gewöhnlich  noch  kleine  Mengen  von  Thiophen  enthält,  so  liefert 
4iuch  dieses  die  gleiche  Blaufärbung.  In  seinen  Abkömmlingen,  sowie  in  dem*  Ver- 
halten gegen  Agentien  zeigt  das  Thiophen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol.  In 
■seiner  Constitution  stellt  es  sich  dem  Pyrrol:  C^H^.NH  (s.  dort),  und  dem  Für- 
furan:  C^H^O,  einem  im  Fichtenholztheex  enthaltenen,  auch  durch  Destillation  von 
brenzschleirosaurem  Baryum  mit  Natronkalk  darstellbaren,  bei  32^  C.  siedenden  Körper, 

.zur  Seite: 

HC-CH  HC— CH  HC— CH 

II     II  II     II  II     II 

HC     CH  HC     CH  HC     CH 

\/  \/  \/ 

S  0  NH 

Thiophen  Furfuran  Pyrrol. 
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Natronlauge  und  wäscht  es  schliesslich  mit  Wasser.  Das  so  gereinigt«  Pro- 
duct  wird  in  den  Coupier' sehen  Apparaten,  welche  nach  einem  ähnlicbeik 
Principe  eingerichtet  sind,  wie  die  zur  Alkoholrectification  dienenden  ColonneD- 
apparate,  einer  wiederholten  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Das  faier- 
hei  zwischen  80  und  90®  0.  Uebergehende ,  welches  hauptsachlich  aus  einem 
Gemische  von  Benzol  mit  Toluol  besteht,  wird  hierauf  durch  starke  Ab- 
kühlung zur  Krystallisation  gebracht  und  das  flüssig  bleibende  Toluol  daieh 
Absaugen  und  Abpressen  von  den  ausgeschiedenen  Benzoikrystallen  getrennt 
Durch  eventuelle  Wiederholung  dieser  Operation  mit  den  wieder  geschmol^ 
zenen  Benzoikrystallen  lassen  sich  dieselben  in  nahezu  vollständiger  Belnheit 
erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Benzol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  eigenartig  riechende  Flüssigkeit,  welche 
entzündet  mit  leuchtender,  stark  russender  Flamme  verbrennt.  £» 
siedet  bei  80,5^  und  erstarrt  gegen  0^  zu  grossen  rhombiBchen  Ktt- 
stallblättern,  die  gegen  -|~  ^^C-  schmelzen.  Sein  specif.  Gewicht  be- 
trägt bei  150  0.  0,8841.  Die  Dampfdichte  wurde  als  2,675  ermittelt 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  dagegen  mischt  es  sich  mit  absolutem  Alko- 
hol, Aether,  Methylalkohol,  Aceton  etc.  Phosphor  und  Schwefel  sind 
in  Benzol  etwas  löslich;  in  noch  reichlicherer  Menge  werden  gelöst  Jod, 
Fette,  Harze,  ätherische  Oele,  verschiedene  Alkaloide  etc. 

Mit  Pikrinsäure  verbindet  sich  das  Benzol  zu  einer  in  hellgelben,  glän- 
zenden Krystallen  sich  abscheidenden  Verbindung:  C*H«  +  C«H'(NO*)*.0H. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflfsäure  auf  280®  C.  wird  das  Benzol  in  Hex»- 
hydrobenzol:  C'H",  eine  bei  80,5*0.  siedende  farblose  Flüssigkeit,  ter 
wandelt.  Ein  beträchtlicher  Theil  des  Hexahydrobenzols  geht  hierbei  jedoch 
in  das  bei  70®  C.  siedende  Methyl -Pentamethylen  (s.  S.  143)  über.  Letxtere 
Verbindungen  finden  sich  neben  Hexahydrotoluol:  C'H"  (Siedep.  101*  C». 
Hexahydroxylol :  C'H"  (Siedep.  120  bis  125®C.),  und   anderen  Kohlenw»ssc^ 


Zur  Unterscheidung  der  von  dem  Thiophen,  Forfuran  und  Pyrrol  rieh  lUatoa* 
den  isomeren  Derivate  bezeichnet  man  die  substituirbaren  WasserstofTatome,  bexö^^ 
die  jenen  entsprechenden  Kohlenstofiktome  mit  1,  2,  3,  4  oder  mit  a,  a^,  ß,  f' 

(2)  HC-CH  (3)  (8)  HC— CH  (f) 

(1)  HC     CH  (4)  (a)  HC     CH  («') 

S  0 

Die  Stellungen  1  und  4  oder  a  und  </,  sowie  2  und  8  oder  ß  vLoi  f  ^^ 
gleichwerthig. 

Von  den  Thiophenderivaten  sind  das  thiophensulfosaure  Natriam^^"^ 
— SO' Na,  ein  in  weissen  Blättchen  krystallisirendes  Salz  von  schwachem,  unangeneliBi^ 
Gerüche,  und  das  Thlophendijodid:  C*H*J*S,  arzneilich  empfohlen  worden.  L^** 
tere  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  (4  Atome)  und  gelbem  Q^' 
Silberoxyd  (l  Mol.)  auf  Thiophen;  farblose,  eigenartig  riechende,  bei  40,5*  C.  sck««^ 
zende  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chlorofonn,  Aether  o^ 
heissem  Alkohol  sind. 

Als  Abkömmlinge  des  Furfurans  oder  Für  ans  sind  das  Furfnrol:  Ca^ 
— CHü  (a-Furol),  siehe  S.  912.  die  Brenzschl eim säure:  C*H»0-CO.OH 
(a-Furfurancarbonsäure),  siehe  S.  565,  das  Methylfurfuran:  C^H'O.CH*,  riB^  ^ 
Dimethylfurfuran:  C*H*0(CH")*,  siehe  S.  913,  anzusehen. 
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iStofTeD  im  kaukasischen  Petroleam  und  in  anderen  Petroleumsorten  (s.  dort). 
Durch  ozydirende  Agentien  wird  das  Benzol  nur  wenig  angegriffen;  Kalium- 
pennanganat  erzeugt  neben  anderen  Producten  Oxalsäure;  Braunstein  und 
^Schwefelsäure  bilden  etwas  Benzoesäure,  Phtalsäure,  Ameisensäure  etc.;  Ozon 
qind  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugen  eine  geringe  llenge  von  Phenol:  C*H^ 
.OH.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus  dem  Benzol 
teim  Schütteln  desselben  mit  Natriumhydroxyd  und  Luft. 

Mit  Kalium  und  Natrium  verbindet  sich  das  Benzol,  unter  Entwicke- 
jung Yon  Wasserstoff,  erst  bei  240  bis  250^  C.  zu  schwarzen,  explosiven  Körpern. 
Durch  stark  glühende  Bohren  geleitet,  geht  es  zum  Theil  in  Biphenyl:  C'H^ 
.  C^H^,  und  in  andere  Kohlenwasserstoffe  über. 

Yon  den  Producten,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
«äure  und  Schwefelsäure  aus  dem  Benzol  gebildet  werden,  wird  später  die 
Bede  sein.  Ueber  die  Erkennung  des  Benzols  und  seine  Unterscheidung  von 
«dem  Petroleumbenzin  siehe  S.  102. 

Anwendung.  Das  Benzol  dient  im  Vereine  mit  dem  Tolaol  als 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Anilinfarbstoffe  und  anderer 
aromatischer  Verbindungen.  Es  findet  femer  Verwendung  als  Lösungs- 
mittel für  zahlreiche  organische  Körper. 

Homologe   des   Benzols. 
(Alkylbenzole.) 

Werden  in  dem  Benzol  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  ein- 
w^erthige  Alkoholradicale  ersetzt,  so  entstehen  Homologe  des  Benzols,  welche 
bezüglich  ihrer  Eigenschaften  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  letzterem  zeigen, 
in  gewisser  Beziehimg  sich  jedoch  auch  den  Ethanen  anreihen,  z.  B.: 

C'H^.CH"  C'H*(CH»)*  C'H*.0"H*  C'H'(CH')* 

Methylbenzol        Dimethylbenzol        Aethylbenzol        Trimethylbenzol. 

Von  diesen  Homologen  des  Benzols,  welche  sich  grösstentheils  im  Stein- 
Icohleutheer  vorfinden,  existiren  zahlreiche  Isomere;  die  Ursache  hiervon  ist 
«inestheils  zu  suchen  in  einer  Isomerie  der  substituirenden  Alkoholradioale, 
2.  B.:  C«H*(CH»)«  und  0«H*.C«H*,  anderentheils  bei  den  Di-  und  Trialkyl- 
beuzolen  in  der  relativen  Stellung  der  Substituenten  am  Benzolkerne,  z.  B.: 
Ortho-  (1,  2),  Meta-  (l,  3)  und  Para-  (l,  4)  Dimethylbenzol:  C«H*(CH»)". 

Zur  künstlichen  Darstellung  der  Homologen  des  Benzols  dienen  be- 
sonders folgende  allgemeine  Bildungsweisen : 

Die  Monoalkylbenzole  lassen  sich  ohne  Ausnahme  darstellen:  1.  in- 
dem man  zu  einer  Lösung  von  Brombenzol  und  der  Jod-  oder  Bromver- 
bindungen des  in  den  Benzolkem  einzuführenden  einwerthigen  Alkoholradicals 
^Alkyls)  in  wasserfreiem  Aether,  allmälig  dünne  Scheiben  von  Natrium  ein- 
trägt und  schliesslich  das  Gemisch  erwärmt  (Pittig),  z.  B.: 

C«H*Br    +    CH'Br    +    2Na    =    2NaBr    +C«H*.CH» 
Brombeuzol    Brommethyl  Methylbenzol 

C«H*Br    +    C«H*J    -f  2Na    =    NaBr  +  NaJ  -f  C*H* .  C«H* 
Brombenzol       Jodäthyl  Aethylbenzol. 

2.    Durch  trockene  Destillation  eines  Gemisches  von  alkylsubetituirten 
Benzoesäuren  mit  Aetzkalk,  z.  B.: 

^'^^{co'.OH  +  ^*^    =    CaCO»  +  O^H'.CH» 
MethylbenzoSsäure  Methylbenzol. 
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C«H^|1 


Die  Dialkylbenzole  lassen  sieb  aus  dem  Honobromsabstitatiom* 
producten  der  llonoalkylbenzole  oder  aus  DLbrombenxol  in  derselben  Weiie 
darstellen  wie  die  Monoalkylbenzole  aus  Monobrombenzol,  z.  B.: 

I^f         +         CH»Br      +     2Na  =  2NaBr    +    0«H*{^|^ 

Brommethylbenzol       Brommethyl  IMmethylbenacd 

C«H^Br«  +      2C«H»Br     +     4Na  =  4NaBr    +    C«H*(0*H*)* 

Bibrombenzol  Bromäthyl  DiftthylbensoL 

In  analoger  Weise  sind  auch  die  Tri-  und  Tetraalkylbenzole  dar» 
stellbar. 

Die  Einführung  eines  oder  mehrerer  Alkoholradicale  in  den  Bemdken 
gelingt  auch  beim  Kochen  von  Benzol  mit  Alkyihaloiden  bei  (Gegenwart  voa 
etwas  Aluminiumchlorid  oder  Zinkchlorid  (Friedel,  Grafts).  TermTithlich 
entstehen  hierbei  zunächst  metallhaltige  Terbindungen  des  Benzols,  yielltdcht 
C''H\A1*C1^  und  G<'H^ZnCl,  die  alsdann  ihrerseits  auf  die  AlkylhAloidfr 
einwirken,  z.  B.: 

C«H*.A1«C1*  +  C«H*C1    =    C«H* .  C*H*  +  A1»C1«. 

Meist  bleibt  hierbei  die  Substitution  bei  dem  Ersatz  eines  Wanetitoff- 
atoms  durch  Alkyl  nicht  stehen,  sondern  es  findet  gleichzeitig  auch  die  Bil- 
dung von  zwei-  und  mehrfach  substituirten  Benzolen  statt. 

Auch   Alkohole   yermögen   bisweilen   beim   Erhitzen    mit  Benzol  und 

Ghlorzink   auf  270  bis  300^0.  alkylirte  Benzole  zu  bilden  (Goldschmidt}» 

z.   B. : 

C*H«  +  0*HVOH    =    C«H*.C*H»  +  H*0. 

Die  Alkylbenzole  bilden,  mit  Ausnahme  weniger  fester  Körper,  farbkiM, 
leicht  bewegliche,  uuzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten  von  eigenartigem  Gerach. 
In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether. 

Die   Monoalkylbenzole   liefern   bei   der   Oxydation   mit  yerdümiter 
Salpetersäure  oder   mit   Chromsäurelösung   sämmtlich   BenzoSsäure:  C*fl 
— 00 .  OH,  indem  die  von  dem  betrefifenden  Alkoholradical  geUldete  Seites- 
kette,  gleichgültig  ob  dieselbe  ein  oder  mehrere  Kohlenstofiatome  enthält»  ia 
Carboxyl:  CO.  OH,  verwandelt  wird,  z.  B.: 

C«H*  .  CH»  +  30    =    H*0  +  0«H*— CO  .  OH 
Methylbenzol  Benzogsaure 

C«H».C»H^  -I-  90    =     3H*0  +  2  00«  +  C«H*— CO.OH 
Propylbenzol  Benzoesäure. 

Tritt  somit  Benzoesäure  als  Oxydationsproduct  eines  Alkylbenzols  vd, 
so  wird  hierdurch  der  Beweis  geliefert,  dass  in  demselben  nur  eine  Seiten- 
kette  vorhanden  ist. 

Die  Dialkylbenzole  werden  durch  verdünnte  Salpetersäure  zonäebst 
zu  Alkylbenzoesäuren  ozydirt,  wogegen  Chromsäure  und  andere  energiidie 
Oxydationsmittel  aus  den  Meta-  (1,  3)  Verbindungen  Isophtalsäure,  sqb  des 
Para-  (1,  4)  Verbindungen  Tereph talsäure  erzeugen,  während  die  Ortho-  (1,  ^' 
Verbindungen  zunächst  Ortho«  (1,  2)  Ph talsäure  bilden,  die  jedoch  allfflilif 
bei  weiterer  Oxydation  meist  vollständig  zerstört  wird,  s.  B.: 

C'H^j^g    +      30     =     H'O    +    C'H^jCH'^j^ 

Dimethylbenzol  Methylbenzo^sänre 

C«H*J5h*  +     12  0     =    4H«0   +    2C0«   +   C*H^jco:Ofi 
Diäthylbenzol  Phtals&ore. 
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Die  Trialkylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  zunäohst  Bialkyl- 
benzo^fläuren ,  bei  weiterer  Oxydation  Alkylphtalsäoren  und  schliesslich  Ben- 
zoltricarbonsäuren.  Es  lässt  sich  mitbin  aach  bei  den  Di-  und  Trialkyl- 
benzolen  aus  der  Natur  der  Oxydationsproducte  ein  Bückschluss  ziehen  auf 
die  Anzahl  der  im  Benzolkem  befindlichen  Seitenketten. 

Von  den  Homologen  des  Benzola  sind  bekannt  die  Kohlenwasserstofife: 

C^H« 

C"H" 
C"H" 

etc. 
Kohlenwasserstoff  O'H'. 

Yon  der  Fomel  C^H'  existirt  nur  ein  Kohlenwasserstoff,  das  Methyl* 
benzol  oder  Toluol:  C*H*.CH*. 

Toluol:  C^H^.CH*  (Methylbenzol),  findet  sich  im  Steinkohlentheer, 
im  Holztheer  und  im  animalischen  Theer,  sowie  im  Steinöl  von  Burmah 
(Hinterindien)  und  von  Galizien.  Es  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Tolubalsams  (Deville),  des  Drachenblutes  (Gl^nard,  Boudanlt)^ 
des  Fichtenharzes  (Pelletier)  etc.;  bei  der  Destillation  der  Toluylsänre: 

ICH' 
00  OH*  ^^^  Aetzkalk  (Noad),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  eine  ätherische  Lösung  von  Brombenzol  und  Brommethyl  (s.  oben)» 
Dargestellt  wird  es  gewöhnlich  durch  wiederholte  Fractionirung  des  leichten 
Steinkohlentheeröls  (s.  8.  939).  Letzteres  Toluol  enthält  kleine  Mengen  des 
dem Thiophen sehr  ähnlichen  Methylthiophens:  C^H'(0H')8  (Thiotolen)^ 
welches  bei  113^0.  siedet. 

Das  Toluol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Benzol  sehr  ähn- 
liche Flüssigkeit  von  0,872  specif.  Gewicht  bei  15*,  welche  bei  110*  siedet. 
Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20*  C.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  Benzoe- 
säure, bei  der  Beduction  durch  Jodwasseratoff  (bei  280*0.)  Hexahydro- 
toluol:  C'H^*.  Letzteres  findet  sich  im  kaukasischen  und  galizischen  Steinöl 
als  eine  farblose,  gegen  101*0.  siedende  Flüssigkeit. 
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Kohlenwasserstoffe:   C*H 

Von  den  Kohlenwasserstoffen:  0*H",  existiren  vier  Isomere,  nämlich 
drei  Dimethylbenzole:  C*H^(CH»)*,  und  ein  Aethylbenzol:  C*H*.C«H*. 

Die  drei  isomeren  Dimethylbenzole  oder  Xylole  finden  sich  in  dem 
bei  136  bis  140*0.  siedenden  Antheile  des  Steinkohlentheeröls  (Oi*thoxylol 
10  I^oc,  Metaxylol  70  Proc.  und  Paraxylol  20  Proc),  sowie  im  galizischen 
Petroleum  und  in  dem  Erdöl  von  Burmah. 

Wegen  der  geringen  Unterschiede  in  den  Siedepunkten  sind  die  drei 
Xylole  aus  dem  Steinkohlentheeröl  nicht  durch  fractionirte  Destillation  rein 
darstellbar.  Zu  ihrer  Beindarstellung  dienen  die  im  Vorstehenden  angegebenen 
allgemeinen  Bildungsweisen.  Das  Ortho-  (1,  2)  Xylol  siedet  bei  141  bia 
142*0.;  das  Iso-  oder  Meta-  (1,  8)  Xylol  bei  139*0.  und  das  Para-  (1,  4) 
Xylol  bei  138*0.  Letztere  Verbindung  erstarrt  in  der  Kälte  zu  monoklinen, 
bei  -{-  15*  0.  schmelzenden  Tafeln. 

Aethylbenzol:  0*H*.0'H^,  ist  im  animalischen  Theer  enthalten;, 
künstlich  wird   es  aus  Brombenzol,  Bromäthyl  und  Natrium,   sowie  durch 
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Beduction  des  StyrolB  als  eine  farblose,  bei  134  bis  136^0.  siedende  Flüssig- 
keit dargestellt. 

Kohlenwasserstoffe  C'H". 

Von  der  Formel  C*H"  existiren  acht  Isomere: 

C«H»(OH*)'  C'^Mc«?»  C«H*.C»Hr 

Trimetbylbenzole        Methyl-Aethylbenzole  Propylbenzole 

(3  Isomere)  (3  Isomere)  (2  Isomere) 

Mesitylen:  G*H^(CH')',  symmetrisches  (1,  3,  5)  Trimeihylbenzol.  findet 
sich  neben  Pseudocnmol  im  Steinkohlentheerol  und  im  amerikanischen  Petro- 
leum. Es  wird  gebildet  bei  der  Destillation  gleicher  Volume  Aceton  and 
concentrirter  Schwefelsäure  (s.  S.  337  und  B.  932),  sowie  einer  Ijösung  too 
AUylen  in  Schwefelsäure.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  bei  165^  C.  siedende 
Flüssigkeit. 

Pseudocumol:  C*H'(OH')^  unsymmetrisches  (1,  3,  4)  Trimethylbenzol, 
kommt  ebenfalls  im  Steinkohlentheerol  vor.    Es  siedet  bei  169  bis  170*0. 

Das  dritte  Trimethylbenzol :  C^H'CCH*)"  (1,  2,  3),  wird  durch  Destil- 
lation des  Calciumsalzes  der  Isodurylsäure  erhalten:  HemimellithoL  Es 
siedet  bei  175'C. 

ICH* 
ncgfti  Bind  nur  durch   Sjndiese 

darstellbar.  Die  Meta-  (l,  3)  Verbindung  siedet  gegen  159*  C;  die  Para- 
<1,  4)  Verbindung  bei  161  bis  162^0.;  die  Orthoverbindong  (1,  2)  bä  158 
bis  159*0. 

Das  Normal-Pro pyibenzol:  C*H^ .  0*H^  synthetisch  aus  Brombenzc^ 
Propylbenzol  und  Natrium  dargestellt,  siedet  bei  159*0.  Das  Isopropjl- 
benzol:  0*H^.O*H',  gewöhnlich  Oumol  genannt,  wird  als  eine  bei  153* C 
siedende  Flüssigkeit  erhalten  bei  der  Destillation  von  Ouminaaare  mit  Aeiz- 
kalk,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von 
Benzol  und  Isopropyljodid. 

Kohlenwasserstoffe  0^*H^\ 

Von  den  zahlreichen  der  Theorie  nach  möglichen  Kohlenwasserstoffes 
0"H"  seien  folgende  erwähnt: 

Durol:  C*H*(OH*)*  (1,  2,  4,  5),  Tetramethylbenzol,  ist  ein  krystalü* 
nischer,  im  Steinkohlentheer  vorkommender,  bei  80*0.  schmelzender  KQrper. 
Ein  hiermit  isomeres,  flüssiges  Tetramethylbenzol  (1,  2,  3,  5),  Isodarol,  siedet 
bei  195*;  ein  zweites,  ebenfalls  flüssiges  Tetramethylbenzol  (1,  2,  3,  4),  Preh- 
nitol,  siedet  bei  204*. 

Aethyl-Dimethylbenzol:  0«H*|[Sh5^  (1,  3,  5),  siedet  bei  185'; 
Diäthylbenzol:  CH'^CO'H*)«  (1,  4),  bei  182*0. 

Ortho-Methyl-Normal-Propylbenzol:  C*H'' 1^^   (l ,  2),   siedet 

bei   181   bis  182*0.;    Meta-Methyl-Normal-Propylbenzol:  C*fl^  f^g'? 
<1,  3),  bei  176  bis   177,5*0.     Para-Methyl-Normal-Propylbenzol 
C*H^  {c»H7  (^'  *)'  ^®^  1^3  bis  184*0. 
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(CH3 
Para-Methyl-Iso-Propylbenzol:  CßH*  ^J^7  (1,  4)  i). 

Syn.;  Para-Cymol,  Cymen,  Thymylwasserstoff,  IsopropyltoluoL 

Das  Para-Cymol,  gewöhnlich  schlechtweg  Cymol  genannt,  findet  sich 
ia  einigen  ätherischen  Oelen,  z.  B.  im  römischen  Kümmelöle,  dem  Oel  von 
Cuminum  cyminum  (Cahours,  Gerhardt),  in  dem  Oel  der  Samen  von 
CictUa  virosa  (Trapp),  von  Thymus  vulgaris  (Lallemand),  von  Ptychotis 
ajotean  (H.  Müller),  von  MyrisHca  moschata  (Wr ight,Gladstone),  im  Wurm- 
samenöl,  im  Eucalyptusöl  (Faust,  Homeyer),  im  Quendelöl  (Fahre)  etc. 

Es  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpen tasulfid  (Pott) 
oder  von  Phosphorpentachlorid  und  alsdann  von  Natriamamalgam  auf  Thy- 
mol  und  auf  Carvacrol  (Carstangen);  durch  Destillation  von  2  Thln. 
Gampher  (oder  den  damit  isomeren  Bestandtheilen  des  Wurmsamen-  und 
Wermuthöls)  mit  1  Thl.  Phosphorpentasulfid  (Pott),  oder  auch  von  Gampher 
mit  Ghlorzink  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  (Gerhardt,  Dumas);  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  (Bichter)  oder  von  Jod 
(Eekul^)  auf  Terpentinöl  und  auf  andere  Terpene;  durch  Kochen  von  Cumin- 

alkohol:  C'H^  |q'j^' qjj  ,   oder   von   Cuminol:   C'H^I^'^q,    mit   Zinkstaub 

(Kraut);  durch  Erhitzen  von  Parabromtoluol :  C*  H*  Br .  C  H* ,  und  Normal- 
Propylbromid  mit  Natrium  —  hierbei  findet  eine  ümlagerung  von  Normal- 
propyl  zu  Isopropyl  statt  —  (Fittig  u.  A.)  etc. 

Das  Cymol  bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende,  bei  175  bis  176** 
siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,8678  bei  12*  C.  Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  geht  es  in  Paratoluylsäure  und  Tereph talsäure  über.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  führt  es  beim  Erwärmen  in  eine  Gymolsulfosäure: 
CH^» .  SO»H,  über,  deren  Baryumsalz:  (C"H" .  SO")*Ba  -f  3 H*0,  in  glänzen- 
den, schwer  lösUchen  Blättchen  krystallisii*t.  Die  Derivate  des  Para-Cymols 
erleiden  insofern  häufig  moleculare  Umlagerungen ,  als  die  Isopropylgruppe 
in  Normalpropyl  und  letzteres  wieder  in  Isopropyl  umgewandelt  wird. 

fCH' 
Q8n7  (If  3)f  findet  sich 

als  eine  bei  174  bis  175*  G.  siedende  Flüssigkeit  in  den  Producten  der  trocke- 
nen Destillation  des  Fichtenharzes  (Kelbe). 

Normal-Butylbenzol:C*H*.C*H*,  siedet  bei  180*C.;Isobutylbenzol: 
C^H^.C^H*,  bei  171* C.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
C^H*Br  und  Butyl-,  bezuglich  Isobutylbromid. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C**H"  und  C"H"  sind  bis  jetzt  wenig  unter- 
sucht. Pentamethylbenzol:  C*H(CH')*,  schmilzt  bei  52*0.,  Hexamethy  1- 
benzol:  C*(CH")*»  l>«i  löö"  C.  Beide  entstehen  durch  Einwirkung  von 
A1*C1*  auf  C«H*.CH"  und  GH"C1.  Hexäthylbenzol:  C«(0«H*)«,  bildet 
monokline,  bei  129*^  C.  schmelzende  Prismen. 

b)  Halogenderiyate  des  Benzols  und  seiner  Homologen. 

Sowohl  in  dem  Benzol,  als  auch  in  seinen  Homologen  können  durch 
directe  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome 
durch   Halogenatome    ersetzt    werden.     Die    substituirende    Einwirkung    des 


*)  Früher  als  Fara-Methyl-Normal-Propylbenzol  betrachtet. 
Schmidt,  pharmaceutieche  Chemie.    II.  cq 
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Chlors  wird  wesentlich  gefördert  durch  die  Gegenwart  von  etwas  Jod,  Eisen- 
Chlorid  oder  von  Holybdänpentachlorid.  Letztere  Körper  dienen  als  üeber- 
träger  des  Chlors,  indem  sie  sich  damit  zu  Verbindungen  vereinigen,  vdche 
sehr  leicht  einen  Theil  ihres  Chlorgehaltes  wieder  abgeben.  Jodsubstitations- 
producte  des  Benzols  entstehen  nur  dann  durch  directe  Einwirkung,  wenn 
Benzol  mit  Jod  und  etwas  Eisenchlorid  (L.  Mejer)  oder  mit  Jod  und  Jod- 
Räure  (Kekul^)  erhitzt  wird: 

5C«H«  +  4J  +  HJO'*    =     5C»H*J  4-  3H«0. 

Die  Halogensubstitationsproducte  des  Benzols,  ebenso  wie  die  seiner 
Homologen,  in  denen  Wasserstoffatome  am  Benzolkern  durch  Halogen  ersem 
sind,  zeichnen  sich  durch  eine  grosse  Beständigkeit  gegen  Ealilauge  imd 
Silberozyd  aus,  indem  selbst  in  der  Kochhitze  durch  letztere  Yerbindnogen 
kein  Austausch  der  Halogenatome  gegen  OH  bewirkt  wird  —  Unter- 
schied von  den  Halogensubstitutionsproducten  der  Bthane  — . 
Dieser  Austausch  findet  dagegen  leicht  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  »un. 

Wirken  Chlor  und  Brom  auf  Alkylbenzole  ein,  so  findet  in  der  Kilte 
nur  eine  Substitution  am  Benzolkeme  statt,  wogegen  in  der  Wärme  (bei 
Siedetemperatur  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffs)  nur  eine  Substitotioo 
in  der  Seitenkette  bewirkt  wird,  z.  B.: 

(kalt)  C«H*.0H»+2C1    =    0«H*01.CH"  +  HCl 

(heiss)  C«H*.CH»  -4-  2C1    =    C*H*.CH«C1  +  HCl. 

Die  in  der  Seitenkette  eingetretenen  Halogenatome  zeigen  gegen  Kali- 
lauge das  gleiche  Verhalten  wie  die  halogenisirten  Fettkörper,  d.  h.  i^ 
werden  hierdurch  direct  gegen  OH  ausgetauscht,  z.  B.: 

C•H^CH«01  +  KOH    =    C»H*.CHVOH  -f  KCL 

Zur  Darstellung  von  Halogenderivaten  des  Benzols  und  seiner  Homi>- 
logen  dienen  ferner  folgende  allgemeine  Bildungsweisen: 

1.  Einwirkung  der  Halogenverbindungen  des  Phosphors  auf  die  Hv^^ 
zylverbindungen  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe,  die  Phenole  (Cahoar*. 
Gerhardt,  Kekulä),  z.  B.: 

C«H*.OH      -I-  PCI*    =    C'H^Cl    +  POCl»  -h  HCl 
CH^Cl.OH  4-  PCP    =    CH^Cl*  +  POCl«  +  HCl. 

2.  Destillation  der  Platindoppelchloride  oder  der  Platindoppelbroou<i<? 
der  Diazoverbindungen  (siehe  dort)  mit  Soda  (Griess),  z.  B.: 

(0«H*N«)*PtCl«     =     2  C«H*C1  +  Pt  +  4  N  +  4  Ol. 
DiazobeDzoU  Chlorbenzol 

platiDchlorid 

Die  Jodsubstitutionsproducte  entstehen  bereits  beim  Kochen  der  schveir^- 
sauren  Salze  der  Diazoverbindungen  mit  Jodwasserstoffsaure  oder  JodkalioiB 
(Griess),  z.  B.: 

C*H\N*.HSO*    4-     HJ    =    N«  +  H*80*  +  C«H*J 
Schwefels.  Diazobenzol  Jodbenzol. 

Beim  Kochen  mit  Kupferchlorür ,  bezüglich  Kupferbromür  werden  i^' 
Diazoverbindungen  in  die  entsprechenden  Chlor-,  bezuglich  BromsubstitotioBs- 
producte  verwandelt  (Sandraeyer). 

In  ähnlicher  Weise  liefern  die  halogensubstituirten  DiazoverbindraMf« 
Dihalogensubstitutionsproducte ,  z.  B.  Diazochiorbenzoi:  C*H*C1.N*,  das  Di- 
ohlorbenzol:  C^'H^Ol*,  etc. 

3.  üeberführung  halogensubstituirter  Nitro-   oder  Amidoverbindong*Q 
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in    Diazoverbindangen    imd   Ersetzen    der    Diazograppe:  — N=N — ,    darch 
Wasserstoff  —  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  —  (Griess),  z.  B.: 

C«H«Br».N«.HSO^  +  C«H*.OH    =    lil«  -f-  H*SO*  +  C*H*0  +  C«H*Br« 

Schwefelsaures  Aldehyd       Dibrom- 

Diazodibrombenzol  benzol. 

4.    Erhitzen  von  halogensubstituirteu  Benzoesäuren  mit  Aetzkalk,  z.  B.: 

C«H*C1— CO.OH  +  CaO    =    CaCO»  +  C«H»C1 
Ghlorbenzoesäure  Ghlorbenzol. 

Chlorbenzol:  C^H^CI,  Phenylchlorür,  bereitet  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  kaltes,  jodhaltiges  Benzol  oder  von  PCP  auf  Phenol:  C'H^.OH, 
ist  eine  farblose,  bei  132^  C.  siedende  Flüssigkeit.  Brombenzol:  O^H^Br, 
Phenylbromür,  siedet  bei  157*0.;  Jodbenzol:  C«H*J,  Phenyljodür,  bei  188«C. 

Leitet  man  in  die  Lösung  des  Jodbenzols  in  Chloroform  Chlor  ein,  so 
entsteht  gelbes,  krystallinisches  Phenyljodidchlorid:  C^H^.  JCl*.  Durch 
Digestion  mit  Wasser  oder  besser  mit  Aetzalkalien  geht  letzteres  in  Jodoso- 
benzol: C'H^.JO,  ein  amorphes,  gelbes  Pulver  über,  welches  sich  leicht 
mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet  und  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerf&Ut 
das  Jodosobenzol  in  Jodbenzol:  C'H^J,  und  Jodobenzol:  C'H^.  JO*;  lange, 
weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser  oder  aus  Eisessig),  die  bei  230®  C. 
explodiren. 

Durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  ein  inniges  Gemisch 
äquivalenter  Mengen  von  Jodosobenzol  und  Jodobenzol  resultirt  stark  alka- 
lisch reagirendes,  nur  in  wässeriger  Lösung  bekanntes  Diphenyljodonium- 
hydroxyd:  (C*H^)*  ==  J .  OH.  Jodkalium  fällt  aus  dieser  Lösung  gelbliches, 
krystallinisches  Diphenyljodoniumjodid:  (C'H*)'  =  J.  J  (V.  Meyer). 

Ortho-Dichlorbenzol:  C'H^Cl',  entsteht  neben  viel  Para-Dichlor- 
benzol  beim  Chloriren  von  jodhaltigem  Benzol,  es  siedet  bei  179®  C.  Meta- 
Dichlorbenzol:  C*H*C1^  aus  1,  3-Chloranilin:  CEC^Cl .  NH*,  bereitet,  siedet 
bei  172®  C.  Para-Dichlorbenzol:  C"H*C1«,  bildet  monokline,  bei  58* 
schmelzende  Nadeln;  es  siedet  bei  172®  C.  Ortho-Dibrombenzol:  C®H^Br*, 
siedet  bei  224®  C;  Meta-Dibrombenzol:  C*H^Br",  bei  219® C;  Para-Di- 
brombenzol:  C®H^Br',  schmilzt  bei  89®  C.  und  siedet  bei  218  bis  219® C. 

Trichlorbenzol:  C®H®C1"  (1,  3,  5),  durch  Erhitzen  von  C®H®C1®  er- 
halten, bildet  farblose,  bei  63,5®  schmelzende  Nadeln.  Hexachlorbenzol: 
C®C1®,  Perchlorbenzol,  Julin*scher  Chlorkohlenstoff,  erhalten  durch  lang 
anhaltende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol,  oder  durch  Leiten  der  Dämpfe 
von  Chloroform  oder  C*C1^  durch  glühende  Bohren,  bildet  farblose,  bei  226®  C. 
schmelzende  Prismen. 

Benzolhexachlorid:  C®H®C1®,  entsteht  neben  den  nicht  isolirten  Ver- 
bindungen C®H®C1*,  C®H®C1^  und  neben  Substitutionsproducten  des  Benzols, 
wenn  Chlor  auf  siedendes  Benzol  einwirkt  oder  wenn  Benzol  in  einer  Atmo- 
sphäre von  überschüssigem  Chlorgase  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird.  Das- 
selbe ist  in  zwei  isomeren  Formen  bekannt;  die  a -Verbindung  bildet  glän- 
zende, bei  157®  C.  schmelzende  Krystalle,  die  ^-Verbindung  würfelartige, 
gegen  310®  C.  schmelzende  und  sublimirende  Krystalle. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  jodhaltiges  Tolnol:  C®H^ 
.CH",  entsteht  in  der  Kälte  hauptsächlich  das  Parahalogensubstitutions- 
product,  neben  einer  geringen  Menge  der  entsprechenden  Orthoverbindung, 
"v^ogegen  in  der  Siedehitze,  wie  bereits  S.  946  erwähnt,  nur  eine  Substitution 
in    der    als   Seitenkette    vorhandenen   Methylgruppe   stattfindet.     Ln  reinen 

60* 
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Zustande  werden  die  wirklich  aromatischen  Halogentolnole  aus  den  ent- 
sprechenden Amidotolaolen:  C^H'.KH',  erhalten,  indem  man  die  NH*- 
Gruppe  mittelst  der  DiazoverblDdunjjr  durch  Halog^ene  ersetzt  (siehe  8.  946 
und  947): 

Schmelzpunkt  Siedepunkt 

Ortho-  Flüssig  156*  C. 

Meta-  Flüssig  162*0. 

Para-  -f  7,5*  162*C. 


C'H^Cl.CH»  Monochlortoluol 


C*H*Br.CH*  Monobromtoluol 


Ortho-  Flüssig  180*C. 

Meta-  Flüssig  183*C. 

Para-  28,5"  185*C. 


Benzylchlorid:  G^H^.CH'Cl,  erhalten  durch  Chlorirung^  von  sieden- 
dem Toluol  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Toluol  im  Sonnenlichte,  ist 
eine  farblose,  bei  176®  siedende  Fliissigkeit,  deren  Dämpfe  heftig  zu  Thränen 
reizen.    Benzylbromid:  C*H*.CH*Br,  siedet  bei  199" C. 

Benzalchlorid:  0"H^ .  Gfi  Gl',  Benzylidencblorid,  entsteht  bei  anhalten- 
dem Ghloriren  von  siedendem  Toluol  und  durch  Einwirkung  von  PCI*  aof 
Benzaldehyd:  C^H^.GHO.  Es  ist  eine  farblose,  stechend  riechende,  bei  204* 
siedende  Flüssigkeit.     Benzalbromid:   C"H*.GHBr*,   ist  nicht    unzersetzt 

flüchtig. 

Benzotrichlorid:  G'H*.CC1",  wird  beim  Erhitzen  von  BenzojN 
Chlorid:  G^H^.COGl,  mit  POl*,  sowie  bei  lange  anhaltender,  erschöpfender 
Einwirkung  von  Ghlor  auf  siedendes  Toluol  gebildet.  Es  ist  eine  bei  SU 
bis  215"  siedende  Flüssigkeit. 

Hehrfach  halogen-snbstitulrte  Tolnole,  ebenso  Halogenabkömmlinge  der 
übrigen  Homologen  des  Benzols  sind  in  grosser  Zahl  bekannt. 

c)     Nitroderivate. 

Wie  bereits  S.  934  erw&hnt,  ist  es  für  die  aromaüachen  Körper  in 

hohem  Grade  charakteristisch,  dass  sie  bei  der  Eanwirkung  yon  starker 

Salpetersäure  sehr  leioht  in  Nitroverbindungen  übergehen.      Eis  findet 

hierbei  am  Benzolkerne,  nicht  dagegen  in  den  der  Fettkörpergmppe 

angehörenden  Seitenketten  ^) ,  nnter  Austritt  Yon  Wasser ,  Ersatz  eines 

oder  mehrerer  WasserstoSatome  durch  die  Nitrogruppe:  NO*,   derartig 

statt,    dass   der  StickstofE  derselben   direct  an  EohlenstofE  gebunden 

wird,  z.  B. : 

G*H«  +  HNO»    =     C'H^NO*  +  H«0 

C»fl^GH"  +  HN0*     =    C«H*  I^q",  +  H*0. 

Zur  Darstellung  dieser  Nitroverbindungen  trägt  man  die  be- 
treffende Substanz  in  concentrirte  oder  rauchende  Salpetersaure  ein  und 
acheidet  das  gebildete  Nitroproduct  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der 
erzielten  Lösung  ab.  Die  Natur  des  gebildeten  NitroproductesY  besüir- 
lieh  die  Zahl  der  in  die  ursprüngliche  Verbindung  eintretenden  Nitro- 


^)  Eine  Nitrirung  in  der  Seitenkette  tritt  nach  Konowaloff  ein,  wenn  dit 
Alkylbenzole  mit  Salpetersäure  von  1,075,  bezw.  1,12  specif.  Gewicht  im  gesdilossescfi 
Rohr  auf  100*0.  erhitzt  werden.  Die  hierbei  entstehenden  PhenjI-Nitroetbane 
ähneln  in  ihren  Eigenschaften  den  Nitroethanen  (s.  S.  596). 
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gruppen,  hängt  ab  von  der  Concentration  der  angewendeten  Salpeter- 
säure, der  Daner  der  Einwirkung  und  der  Temperatur,  welche  während 
derselben  obwaltet. 

Die  aromatischen  Nitroverbindungen  bilden  zum  Theil  feste,  zum 
Theil  flüssige,  meist  schwach  gelb  gefärbte,  in  Wasser  unlösliche 
Körper,  welche  bei  raschem  Erhitzen  bisweilen  lebhaft  verpuffen.  Beim 
Uebergiessen  mit  Ammoniak  wird  ihre  Färbung  eine  dunklere. 

Durch  Reductionsmittel  werden  die  Nitrokörper  leicht  verändert, 
indem,  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen,  Nitroso-,  Azooxy-, 
Azo-,  Hydrazo-  und  Amidoverbindungen  gebildet  werden 
(s.  dort).  Bei  der  durch  Elektrolyse  bewirkten  Reduction  der  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gelösten  Nitroverbindungen  entstehen  Amido« 
phenole,  z.  B.  aus  Nitrobenzol  Para-Amidophenol,  und  zwar  durch 
Umlagerung  von  intermediär  gebildetem  Phenylhydroxylamin :  C*H*. 
NH.OH. 

Nitrobenzol:  C^H^NO«. 
Syn.:  Nitrobenzolum,  Oleum  mirhani,  Nitrobenzid,  Essence  de  Mirbane, 

Geschichtliches.  Das  Nitrobenzol  wurde  von  Mitscherlich  im 
Jahre  1834  entdeckt. 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  sehr  starker,  kalter  Salpeter^ 
säure  auf  Benzol: 

C«H«  +  HNO»    =    0«H*.NO«  +  H«0. 

Darstellung.  Im  Kleinen  wird  das  Nitrobenzol  leicht  erhalten 
durch  langsames  Eintragen  von  Benzol  in  rauchende,  abgekühlte  Sal- 
petersäure, 80  lange  noch  Lösung  stattfindet.  Nach  einstündigem  Stehen  des 
Beactionsproductes  in  der  Kälte  ist  alsdann  das  gebildete  Nitrobenzol  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  abzuscheiden,  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  ver- 
dünnter BodalÖsung  zu  waschen,  und  hierauf,  nach  dem  Entwässern,  durch 
directe  Destillation  oder  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu  reinigen. 

An  Stelle  der  rauchenden  Salpetersäure  lässt  sich  auch  ein  Gemisch 
aus  3  Thin.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Salpetersäure  vom 
specif.  Gewicht  1,41  anwenden,  in  welches  man  in  kleinen  Portionen 
1  Thl.  Benzol  derartig  einträgt,  dass  die  Temperatur  des  Gemisches  30  bis 
35^  C.  nicht  übersteigt.  Ist  alles  Benzol  eingetragen,  so  erwärmt  man  unter 
zeitweiligem  Umschwenken  noch  eine  halbe  bis  eine  Stunde  lang  gelinde  auf 
dem  Wasserbade  und  giesst  schliesslich  die  Flüssigkeit  in  Wasser. 

Im  Grossen  wird  das  Nitrobenzol  folgendermaassen  bereitet:  Zu 
100  Thln.  Benzol,  die  sich  in  einem  gusseisemen,  mit  Hührwerk  versehenen 
Cy linder  befinden,  lässt  man  unter  beständigem  Umrühren  und  unter  sorg- 
fältiger Abkühlung  allmälig  ein  Gemisch  aus  130  Thln.  Salpetersäure  von 
1,4  specif.  Gewicht  und  200  Thln.  Schwefelsäure  von  1,84  specif.  Gewicht 
zufliessen.  Gegen  Ende  der  Operation  unterstützt  man  die  Beactlon  durch 
eine  massige,  sich  von  selbst,  durch  Abstellung  des  Kühlwassers,  einstellende 
Erwärmung.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  das  Nitrobenzol  von  der  dar- 
unter befindlichen  Schwefelsäure,  wäscht  es  mit  Wasser  und  mit  Sodalösung 
und  reinigt  es,  wie  oben  erörtert. 

Eigenschaften.  Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte,  stark 
lichtbrechende,  giftig  wirkende  Flüssigkeit  von  bittermandelölartigem  Ge- 
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ruch.  Es  siedet  bei  205^0.;  bei  -^3®  erstarrt  es  zu  eioer  krystallmincheii 
Masse.  Bei  15^  0.  hat  es  das  specif.  Gbwicbt  1,206.  In  Wasser  ist  es  nahezu 
unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Anwendung.  Pas  Nitrobenzol  findet  wegen  seines  bittennandelolartigen 
Geruches  Anwendung  zu  Parfnmertezwecken  —  unechtes  Bittermandelöl, 
Mirbanessenz  — ,  sowie  gemengt  mit  Nitrotoluol  zur  Darstellung  des  Ani- 
linöls. Die  Beinheit  des  Nitrobenzols  ergiebt  sich  durch  den  Siedepunkt, 
das  spedfische  Gewicht  und  den  Geruch.  Mit  Natronlauge  gekocht,  färbe 
sich  letztere  nicht.  Die  alkoholische  Lösung  von  ganz  reinem  Nitrobenzol 
wird  durch  einen  Tropfen  Kalilauge  nicht  gefärbt;  Spuren  von  B i nitro- 
thlophen:  G*H*(N0')*8,  veranlassen  eine  Bothfarbung. 

Nachweis  des  Nitrobenzols.  Die  Anwesenheit  des  Nitrobenzols  in 
einem  Untersuchungsobject  macht  sieb  zunächst  durch  den  charakteristischeD, 
bittermandelölartigen  Geruch  desselben  bemerkbar.  Zum  weiteren  Nachweis 
destillire  man  das  zerkleinerte,  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerte  Unter- 
suchungsobject mit  Wasserdämpfen  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  330),  schüttele 
das  Destillat  mit  Aether  oder  Chloroform,  lasse  die  bezüglichen  Auszüge  Ter- 
dunsten  und  führe  das  in  öligen  Tropfen  zurückbleibende  Nitrobenaol  zar 
weiteren  Oharakterisirung  in  verdünnt -alkoholischer  Lösung  in  Anilin  über 
(vergl.  S.  727  und  siehe  Benzaldehyd). 

Dinitrobenzole:  0*H*(NO*)*,  werden  gebildet  beim  Bintragen  von 
Benzol  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  (1  YoL)  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  (1  Vol.),  und  Aufkochen  des  Beactionsproductea. 

Orthodinitrobenzol  (1,  2)  .bildet  farblose,  bei  117®  sohmelzende 
Nadeln;  Metadinitrobenzol  (1,  8)  farblose,  bei  9(fi  schmelzende  Nadeln« 
und  Paradinitrobenzol  (1,  4)  farblose,  bei  172^  schmelzende  Nadeln. 

Trinitrobenzol:  0'H'(NOT  (1|  3,  5),  wird  aus  Metadinitroben»! 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefel* 
säure  gebildet.  Es  krystallisirt  in  weissen,  bei  121  bis  122* C.  schmekendexi 
Blättchen. 

NO*'  ^^^  ^^  ^^^  isomeren  Nitxotolnolen  ent- 
stehen das  Ortho-  und  das  Paranitrotoluol  bei  der  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  Toluol;  Metanitrotoluol  wird  hierbei  nur  sehr  w«nif 
gebildet.  Orthonitrotoluol  ist  eine  bei  218^  C.  siedende  Flüssigkeit: 
Metanitrotoluol,  erhalten  durch  Ueberführung  von  Nitrotoluidin  in  di« 
Diazoverbindung  und  Zersetzen  der  letzteren  durch  Alkohol  (a.  8.  063),  ist 
eine  krystallinische ,  bei  16^0.  schmelzende  und  bei  230*0.  siedende  Mssk; 
Paranitrotoluol  bildet  farblose,  bei  54*0.  schmelzende  Prismen.  Ourck 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  werden  Ortho-  und  Paranitxotoluol 

in  1,  2,  4-Dinitro toluol:  C*H»  |/]j^«)«,  übergeführt;  hinge,  bei  70*0.scliiiie:- 

zende  Nadeln. 

GH» 
Triuitro-Butyltoluol:  O'H   0*H*    ,  künstlicher  Moschus,  Ton- 

l(NOV 
quinol.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  läset  man  zunächst  tertüres 
Butylchlorid:  C1.0(CH»)»,  bei  Gegenwart  von  Al«01*,  auf  Toluol:  0*H*.CH*. 
einwirken,  fügt  dann  das  hierdurch  gebildete  tertiäre  Butyltoluol  langsam  zu 
der  fünffachen  Menge  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  Salpetersäure  vom  specif. 
Gewicht  1,5  und  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  erwärmt  hierauf  acht 
bis  neun  Stunden  lang  im  Wasserbad  und  scheidet  schliesslieh  die  entstaadene 
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TrinitroverbinduDg  durch  EingieBsen  in  Wasser  aus.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  resultirt  das  Trinitro-Butyltoluol  in  gelblichen,  bei  96  bis  97*  C. 
schmelzenden  Nadeln  von  intensivem  Moschusgeruche.  Per  käufliche  künst- 
liche Moschus  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Trinitro-Butyltoluol  mit  in- 
differenten Stoffen. 

Auch  das  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Dinitro-Butylxylol:  C«(NO")VCH»)«(0*H»)h, 
(h  =01,  6r,  J),  bei  82,  73  und  105*0.  schmelzend,  sind  durch  starken 
Moschusgeruch  ausgezeichnet.  Pas  Gleiche  gilt  von  dem  Dinitro-Dimethyl- 
Butyl-Benzaldehyd :  C*(NO«)«(OH«)«(C*H»).  CHO,  bei  112  bis  113*0.  schmel- 

zend,  und  dem  entsprechenden  Azoimid:  0*(NO*)*(0H*)*(0*H*)  .N^  ii ,    welches 

N 

bei  89*  0.  schmilzt  (Ohemisohe  Fabrik  Thann  i.  E.). 

Aehnlich  wie  das  Benzol  und  das  Toluol  können  auch  die  übrigen 
Homologen  des  Benzols  durch  directe  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Nitro- 
Verbindungen  verwandelt  wei*den.  Auch  die  Halogenderivate  des  Benzols 
und  seiner  Homologen  liefern  unter  den  gleichen  Bedingungen  halogensub- 
stituirte  Nitroverbindungen;  letztere  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Ohlor  und  Brom  auf  Nitrokörper,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Halogen- 
überträgem,  bisweilen  wird  jedoch  hierbei  die  Nitrogruppe  eliminirt. 

Nitrosoverbindungen.  Mononitrosoderivate  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Hydroxylamin- 
derivate  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte.  Dieselben 
bilden  farblose,  leicht  flüchtige  Efystalle,  die  im  geschmolzenen  und  im  ge- 
lösten Zustande  eine  grüne  Farbe  zeigen.  Durch  Oxydation  gehen  sie  in 
Nitro-,    durch   Beduction    in   Amidoverbindungen    über.     Nitrosobenzol: 

0*H*.NO,  schmilzt  bei  68*0.,  Nitrosotoluol:  0*H*{^q',  bei  72*  (1,  2), 

bei  53*  (1,  S),  bei  48*0.  (1,  4). 

Hydroxylaminverbindungen  entstehen  durch  Beduction  der  Nitro- 
körper in  ätherischer  Lösung  mit  Aluminiumamalgam  und  Wasser.  Phenyl- 
hydroxylamin:  O^H^.NH.OH,  schmilzt  bei  81*0.,  Tolylhydroxylamin: 

^"^^Inh*  oh»  ^^  *®''^-  (^»  ^^'  ^^  ^*°^-  ^^»  *^''  ^^®  Ortho -Verbindung  ist 
ein  öliger  Körper.  Diese  Hydroxylaminverbindungen  sind  sehr  reactions- 
fähige  Körper;  sie  reduciren  Fehling'sche  Kupferlösung. 


d)\  Amidoderivate,  Amine. 

Die  aromatisclien  Amidoverbindungen  leiten  sich  von  dem  Benzol 
und  seinen  Homologen  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  WasserstoS- 
atome  am  Benzolkeme  dorch  die  Amidgruppe:  NH^  ab,  z.  B.: 

0*H* .  NH«  0*H*(N B*)*  0*H»(NH*)» 

Amidobenzol  Diamidobenzol  Triamidobenzol. 

Je  nach  der  Zahl  der  vorhandenen  NH^- Gruppen  unterscheidet 
man,  entsprechend  den  Aminbasen  der  Fettkörperclasse  (s.  S.  704), 
zwischen  Monaminen,  Diaminen  und  Triaminen. 

Die  aromatischen  Amidoverbindungen  besitzen  basische  Eigen- 
schaften. Mit  Säuren  vereinigen  sie  sich,  ebenso  wie  die  Alkylamine 
(s.  S.  705),  ohne  Austritt  von  Wasser  zu  Salzen,  ans  denen  die  freien 
Basen  durch  Aetzaikalien  wieder  abgeschieden  werden.     Im  Yergleiche 
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mit  den  Alkylaminen  sind  die  aromatischen  Amidoverbindungen  jedoch 
nur  schwache  Basen ,  deren  basischer  Charakter  durch  Eintritt  von 
Halogenatom eA  oder  von  elektronegativen  Gruppen  (NO^;  OH  etc.)  noch 
abgeschwächt  oder  ganz  aufgehoben  wird.  Die  aromatischen  Amido- 
verbindungen zeigen  keine  oder  doch  nur  äusserst  schwache  alkalische 
Reaction.  In  Wasser  sind  sie  nur  wenig  löslich,  jedoch  sind  sie  mit 
den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Dieselben  werden  gebildet  durch  Re- 
duction  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff, bezw.  Schwefelammoninm  in  alkoholischer  Lösung  (Zinin),  durch 
Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  (A.  W.  Hofmann,  Roussin),  durch 
Eisen  und  Essigsäure  (B6champ)  etc.,  indem  hierbei  die  Nitrogruppe: 
N0^  in  die  Amidgruppe:  NH*,  übergeführt  wird,  z.  B.: 

C^H*.NO*4-6H     =    C«H^NH«  4-  2H«0. 

I.    Monamine. 

Die  aromatischen  Monamine  lassen  sich  auch  auffassen  als  Anuno- 
niak:  NH^,  in  dem  Wasserstoff  durch  aromatische  Eohlenwasserstoff- 
reste  ersetzt  ist.  Je  nachdem  in  dem  Ammoniak  ein,  zwei  oder  drei 
Atome  Wasserstoff  durch  einwerthige  aromatische  Kohlenwasserstoff'* 
reste  ersetzt  sind,  unterscheidet  man,' ähnlich  wie  bei  den  Aminbasen 
der  Fettkörpergruppe,  zwischen  primären,  secundären  und  tertiären 
Monaminen,  z.  B.: 

C«H*.NH«  (0«H*)»NH  (C»H*)"N 

primäres  secundäres  tertiäres 

Monamin. 

Der  basische  Charakter  der  Monamine  erleidet  eine  Abschwächung 
mit  der  Zahl  der  vorhandenen  aromatischen  Kohlen wasserstoffreste,  so 
dass  die  secundären  Verbindungen  nur  noch  sebr  schwache,  die  tertiären 
Verbindungen  fast  gar  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzen. 
Die  primären  aromatischen  Monamine  verhalten  sich  gegen  Jodalkyl 
ähnlich  wie  die  primären  Amine  der  Fettkörperclasse  (vergl.  S.  706  u. 
955),  indem  sie  sich  damit  zu  Hydrojodiden  secundärer,  tertiärer,  bezw. 
quaternärer  Ammoniumbasen  verbinden.  Mit  Chloroform  und  Kalilauge 
liefern  die  primären  aromatischen  Amine  ebenfalls  die  Isonitrilreaction 
(s.  S.  153).  Salpetrige  Säure  führt  dieselben  in  der  Kälte  in  Diazo- 
verbindungen  über,  die  jedoch  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser 
oder  beim  Erwärmen  damit  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  sich  in 
Phenole  verwandeln,  z.  B.: 

CH^.NH*,  HNO"  +  HNO«    =     2H*0      +      C«H*.N«.NO' 
Salpetersaures  Anilin  Salpeters.  Diazobenzol 

C«H*.N«.N0»    -f    H»0    =    N«  +  HNO»  +  C^H^.OH 
Salpeters.  Diazobenzol  PhenoL 

Die  secundären  Monamine  werden  durch  salpetiige  Säure  meist  in 
Nitrosamine  verwandelt,  indem  das  Wasserstoff atom  der  NH-Gruppe 
durch  NO  ersetzt  wird,  z.  B.: 
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(C'»H^)''NH  +  HNO*    =    H«0  +  (C»H*)*N.NO 
Diphenylamin  DipbenylnitrosamiD. 

Wirkt  salpetrige  Sftare  auf  tertiäre  Monamine  ein,  so  findet  meist 
am  Benzolkerne',  und  zwar  in  der  Parastellung,  I^^rsatz  eines  Wasser- 
stoffatomes  durch  die  Nitrosogruppe :  NO,  statt,  z.  B.: 

C«H\N(CHV    +     HNO*    =     H»0     -h     C«  H*<^  ^J^  ^"^' 
Dimethy  lanilin  1 ,4-Nitro90dimethy  lanilin. 

Amidobenzol:  C«H*.NH2. 

Molecularg^ewicht:  93. 
(In  100  Theilen,  C:  77,42;  H:  7,53;  N:  15,05.) 

Syn.:  Anilinum,  Anil,  Phenylamin. 

Qeschichtliches.  Pas  Anilin  ist  zuerst  von  Unverdorben  als 
„Krystallin"  (1826)  dnrcb  trockene  Destillation  des  Indigo  dargestellt.  Im 
Jahre  1834  fand  es  alsdann  Bunge  als  ^Kyanol*  im  Steinkohlentheer  auf. 
Der  Name  , Anilin^,  von  „aniV^ ,  der  portugiesischen  Bezeichnung  für 
Indigo,  wurde  von  Pritsche  (1840)  der  Base  beigelegt,  die  durch  Destillation 
von  Indigo  mit  Aetzkali  resultirt  Künstlich  wurde  es  unter  dem  Namen 
„Benzidam.**  zuerst  von  Zinin  (1842),  und  zwar  durch  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  auf  Nitrobenzol,  bereitet.  Die  Identität  dieser  auf  so 
verschiedene  Weise  dargestellten  Verbindungen  lehrte  (1843)  A.  W.  Hof  mann 
keimen,  der  dieselben  unter  dem  gemeinsamen  Namen  nPlisnylamin",  ab- 
geleitet von  Phenyl:  C^H^,  zusammenfasste. 

Das  Anilin  findet  sich  unter  den  Producten  der  trockenen  Pestillation 
zahlreicher  stickstoffhaltiger  Körper,  so  z.  B.  der  Steinkohlen,  der  Knochen, 
des  Indigos  etc.  Dargestellt  wird  dasselbe  ausschliesslich  durch  Beduction 
von  Nitrobenzol  mittelst  Zink,  Zinn  oder  Eisen  und  Salzsäure,  oder  mittelst 
Eisen  und  Essigsäure. 

Darstellung.    Die  üeberführung  des  Nitrobenzols  in  Anilin: 

0«H*.N0«  +  6H    =    0«H*.NH« -f  2H«0, 

geschah  früher  im  Grossen  fast  ausschliesslich  durch  Eisen  und  Essigsäure. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Nitrobenzol  mit  Essigsäure  in  gusseisemen  Oe- 
fässett  gemischt  und  alsdann  allmälig  Eisen  in  Gestalt  von  Dreh-  oder  Feil- 
spänen eingetragen.  Gtegenwärtig  pflegt  man  die  Essigsäure  durch  die 
billigere  Salzsäure  zu  ersetzen,  indem  man  in  gusseisemen,  mit  Bnhrwerk 
versehenen  Cylindem  100  Thle.  Nitrobenzol  mit  etwa  der  gleichen  Gewichts- 
nienge  Wasser  übergiesst  und  in  das  Gemisch  allmälig  100  Thle.  Eisenfeile 
und  5  bis  10  Thle.  roher  Salzsäure  einträgt  Diese  verhältnissmässig  geringe 
Menge  Salzsäure  ist  in  praxi  zur  Vollendung  der  Beduction  vollständig  aus- 
reichend, da  das  zunächst  gebildete  Eisenchlorür  insofern  als  Beductions- 
Überträger  wirkt,  als  es  das  metallische  Eisen  qualificirt,  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  direct  als  Beductionsmittel  zu  wirken: 

C«H*.NO*  +  3Fe  +  6HC1    =    C«H*.NH"  +  3FeCl*  +  2H*0 
C«H*.NO* -f  2Fe  +  4H«0    =    C'H*  .NH* -f  Fe«(OH)«. 

Ist  die  Beduction  vollendet,  so  fügt  man  Calciumhydrozyd  zu  und  destillirt 
das  gebildete  Anilin  mittelst  eines  Dampfstromes  ab. 

Eigenschaften.    Das  Anilin  ist  eine  farblose,   ölige  Flüssigkeit  von 
schwachem,   nicht   unangenehmem  Geruch   und  von  aromatisch -brennendem 
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Geschmack.  Es  siedet  bei  184,5^0.  und  besitzt  bei  16^  C.  ein  specif.  Gewicht 
von  1,020.  Im  ganz  reinen  Zustande  erstarrt  es  in  der  Kälte  zu  einer  bei 
—  S^'C.  schmelzenden,  krystallinischen  Kasse.  Sein  Dampf  brennt  mit  leuch- 
tender, russender  Flamme.  Von  Wasser  wird  es  nur  in  geringer  Menge 
(1 :  31)  gelöst,  dagegen  löst  es  sich  in  jedem  Yerhältniss  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Gelen.  Die  wässerige 
Anilinlösung  besitzt  nur  eine  ausserordentlich  schwache  alkalische  Beaction, 
die  nicht  durch  Fhenolphtaleün ,  Lackmus-  und  Curcumapapier ,  wohl  aber 
durch  den  violetten  Farbstoff  der  Blumenblätter  der  Dahlien,  der  hierdurch 
grün  gefärbt  wird,  nachweisbar  ist. 

Der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  das  Anilin  in  Folge  einer  theilweisen 
Verharzung  gelb,  roth  und  endlich  braun.  Durch  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  wird  das  Anilin  in  Hydrochinon  und  Ghinon  (siehe  dort)  ver- 
wandelt. Kaliumpermanganat  erzeugt  in  alkalischer  Lösung  Azobenzol  (siehe 
dort),  Wasserstoffsuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung  Chinon  und  Azobenzol. 
Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Anilin  zu  den  gut  krystaliisirenden,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslichen  Anilin-  oder  Phenylammoniumsalzen.  Dieselben 
sind  im  reinen  Zustande  meist  ungefärbt;  beim  Liegen  an  der  Luft,  nament- 
lich in  feuchtem  Zustande,  nehmen  sie*  leicht  eine  röthliche  oder  eine  violette 
Färbung  an. 

Die  Salze  des  Aitilins  werden  durch  Sättigung  desselben  mit  einer 
äquivalenten  Menge  der  betreffenden  Säuren,  bezüglich  durch  Versetzen  damit 
bis  zur  schwach  sauren  Beaction,  bereitet.  Das  salzsaure  Anilin:  C*H^ 
.NH*,  HCl,  das  bromwasserstoffsaure  Anilin:  G'H^.NH*,  HBr,  und  das 
salpetersaure  Anilin:  C'H*.NH*,  HNG",  bilden  leicht  lösliche,  sublirair- 
bare  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Anilin:  (C«H*.NH*)*,  H'SG*,  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Essigsaures  Anilin:  G^H^.NH.', 
C*H*G*,  ist  nicht  krystallisirbar;  dasoxalsaure  Anilin:  (C«H*.NH*)*C«H*0*, 
bildet  glänzende,  in  Wasser  nicht  gerade  leicht  lösliche  Prismen. 

Oamphersaures  Anilin:  (C'H*.NH*)*C^'H*'G*,  wii-d  durch  Erwärmen 
von  100  Thln.  zerriebener  Gamphersäure  mit  93  Thln.  farblosen  Anilins  in 
einem  geschlossenen  Kölbchen  zunächst  als  ein  öliges  Liquidum  erbalten, 
welches,  in  flachen  Gefassen  in  dünner  Schicht  ausgebreitet,  allmälig  kr}'- 
stallisirt.  Farblose ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht ,  in  Wasser  schwer  (1 :  30) 
lösliche  Krystalle.  Li  Glycerin  löst  sich  das  Salz  1:10,  durch  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  wird  es  in  seine  Gomponenten  zerlegt. 

Erkennung.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Anilinflioder 
zu  der  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösung  eines  seiner  Salze  wässe- 
rige Ghlorkalklösung  oder  besser  noch  Natriumhypochloritlösung,  so  tritt 
(noch  1:26000)  eine  purpurviolette  Färbung  ein,  die  nach  und  nach  in  ein 
schmutziges  Both  übergeht  (Bunge).  Ein  üeberschuss  des  Beagens  ist  zu 
vermeiden.  Fügt  man  dieser  Mischung,  nachdem  die  Färbung  derselben  in 
schmutzig  Both  übergegangen  ist,  etwas  verdünnte,  schwach  ammoniakalische 
Phenollösung  zu,  so  tritt  von  Neuem  eine  Blaufärbung  ein  (Jacquemin- 
D ragend orff,  noch  1 :  66000).  Aetzalkalien  vei<ändem  diese  (ohne  Phenol 
ei*zeugte)  Purpurfarbung  nicht,  Säuren,  sowie  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
ammonium dagegen  wandeln  sie  in  Both  um.  Wässerige  Chromsäarelösung 
bildet  mit  Anilin  und  dessen  Salzen,  je  nach  der  Concentration  ihrer  Lösung, 
einen  grünen,  blauen  oder  blauschwarzen  Niederschlag  (Fritzsche).  Wird 
ferner  Anilin  oder  ein  Anilinsalz  in  einem  Porcellanschälchen  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet,  so  entsteht  auf  Zusatz  von 
etwas  Kaliumdichromatlösung  eine  intensive,  aber  bald  verschwindende  Blau- 
färbung.   Kocht  man  eine  verdünnte,  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Anilin- 
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oder  AnilinsalzlÖBung  nach  Zasat^  einer  sehr  kleinen  Menge  verdünnter 
Kaliumdichromatlösong ,  so  tritt  eine  violette  Färbung  ein.  üeberschichtet 
man  5  ccm  concentrirte  Bchwefelsäure,  die  mit  einem  Tropfen  Kalinmdiohro- 
matlösung  versetzt  ist,  mit  wässeriger  Anilin-  oder  Anilinsalzlösung,  so  macht 
sich  an  der  Berührungsfläche  allmälig  eine  blau  gefärbte  Zone  bemerkbar. 
Mit  etwas  überschüssiger  Salpetersäure  verdampft,  hinterlässt  das  Anilin  und 
seine  Salze  einen  roth  gefärbten  Bückstand.  Durch  Bromwasser  wird  in 
wässeriger  Anilinlösung  (noch  1 :  69  000)  eine  fleischrothe  Fällung  erzeugt 
(Landolt).  Auch  durch  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  Goldchlorid  und 
Pikrinsäure  wird  Anilinlösung  bei  massiger  Verdünnung  gefällt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Anilinsalze  färbt  Fichtenholz  und  Hollunder- 
mark  intensiv  gelb  (Bunge).  Man  benutzt  diese  Beaction,  um  Holzschliff 
im  Papier  etc.  nachzuweisen  (siehe  S.  883). 

Anwendung.  Das  Anilin  dient  im  Vereine  mit  Toluidin  zur  Dar- 
stellung der  Anilinfarbstoffe,  seine  Salze  finden  kaum  arzneiliche  Anwendung. 

Umwandlungsproducte  des  Anilins. 

Von  den  zahlreichen  Umwandlungen,  welche  das  Anilin  unter  dem  Ein- 
flüsse verschiedener  Agentlen  erleidet,  mögen  in  Kachstehendem  einige  der 
wichtigsten  Erwähnung  finden. 

Bauchende  Schwefelsäure  (2  Thle.)  fuhrt  das  Anilin  (1  Thl.)  in  die  in 
Wasser  schwer  lösliche,  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Sulfa  nilsäure: 

C'H*  \qqs^  +  2H*0  (1,  4  Amidobenzolsulfosäure),  über.    Die  Schwefelsäure 

ist  tropfenweise  dem  Anilin  zuzusetzen,  das  Gemisch  dann  bis  zur  Entwicke- 
lung  von  SO*  zu  erwärmen  und  aus  Wasser  umzukrystallisiren.  Die  Sulf- 
anüsäure  und  deren  Natriumsalz:  C«H*(NH*)SO"Na -f  2H*0,  welches  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt,  sind  arzneilich  empfohlen.  Die  Solfanilsäure 
dient  auch  als  Beagens  auf  salpetrige  Säure  (s.  I.  anorgan.  Theil,  S.  321). 
Starke  Salpetersäure  zersetzt  das  Anilin  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe  und  Bildung  von  Trinitrophenol  und  anderen  Verbindungen.    Nitro- 

INO' 
^,  werden  hierbei  nicht  gebildet. 

Letztere  Verbindungen  entstehen  dagegen  durch  Nitriren  von  Acetanilid 
(s.  UDten),  sowie  durch  Zufügen  einer  berechneten  Menge  rauchender  Sal- 
petersäure zu  einer  Lösung  von  Anilinsulfat  in  viel  ooncentrirter  Schwefel- 
säure. Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Anilin  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
in  Phenol,  bezüglich  in  Diazobenzol  (siehe  dort). 

Chlor  und  Brom  führen  das  Anilin,  beim  Einleiten  in  die  wässerige  Lösung 
des  Salzsäuren  Salzes,  in  Trichloranilin:  C'H'Cl'.NH',  bezüglich  Tri- 
bromanilin:  C'H*Br*.NH*,  über,  welche  beide  in  farblosen,  in  Wasser 
unlöslichen,  in  heissem  Alkohol  löslichen,  bei  77,5^  C,  bezw.  119^0.  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisiren.  Mit  letzterer  Verbindung  ist  anscheinend  das 
arzneilich  empfohlene  Bromamid  identisch. 

Die  Jod-  und  Bromverbindungen  einwerthiger  Alkoholradicale  (Alkyle) 
verbinden  sich  mit  dem  Anilin,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
zu  Salzen  fett-aromatischer  Amine,  alkylsubstituirter  Aniline, 
indem  der  Wasserstoff  der  NH*- Gruppe  theilweise  oder  ganz  durch  Alkyle 
ersetzt  wird,  z.  B.: 

C«H*.NH"  +  OH»J    =    C«H*.NH(OH»),  HJ. 

Scheidet  man  aus  den  Salzen  der  zunächst  gebildeten  secundären  Mon- 
amine,  der  Phenylalkylamine,   durch  Kalihydrat  die   freie  Base  ab,   so 
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kann  letztere  alsdann  darch  erneute  Eiqwirkung  von  Jod-  oder  Bromalkyl 
leicht  in  eine  tertiäre,  in  einDialkylphenylamin,  verwandelt  werden,  z.B.: 

C«H*.NHCH*  +  CH»J     =    C«H*  .  N(OH»)«,  H J. 

Diese  Dialkylpbenylamine  vereinigen  sich,  ebenso  wie  die  tertiären 
Alkylamine  (siehe  8.  705),  mit  Jodalkylen  zu  Trialkylphenylammoniumjodiden, 
aus  welchen  durch  feuchtes  Silberoxyd  Trialkylphenylammoniumbasen  ab- 
geschieden werden,  z.  B.: 

C^H^.NCCH")*  -I-  CH»J    =    C«H*(CHyNJ 
2C*H*(CH»)»NJ  -f  Ag*0  +  H«0    =    2  0«H*(OH*)»N  .  OH  +  2  AgJ. 

Die  alkylsubstituirten  Aniline,  welche  in  der  Farbenteohnik  viel&ch 
Verwendung  finden,  werden  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von  salzsanrem 
Anilin  mit  den  betreffenden  Alkoholen  auf  etwa  250^.  Die  fett-aromatischen 
Amine  reagiren  ebenso  wenig  wie  die  aromatischen  Amine  alkalisch. 

Methylanilin:  C«H*  .NH(CH»),  siedet  bei  191*C.;  das  Dimethyl- 
anilin:  C^H* .  N(OH»)*,  bei  192«0.;  das  Aethylanilin:  C«H*  .NH(C*H*), 
bei  206«C.;  das  Diäthylanilin:  C'H*  .N(C«H*)«,  bei  213,50C.  Nitroso- 
dimethylanilin:  C'*H*(NO).N(0HV  (1,  4),  bildet  grüne,  bei  85®C.  schmel- 
zende Blättchen,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Dimethylamin: 
NH(CH*)«,  und  Nitrosophenol:  C«H*(NO).OH,  zerfaUen.  Nitrosodimethyl- 
anilin  wird  gebildet  durch  Zusatz  von  Na  NO*  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  zu 
einer  auf  0®  abgekühlten  Lösung  von  2  Thln.  Dimethylanilin  in  5  Thln. 
concentrirter  Balzsäure  und  10  Thln.  Wasser,  Auswaschen  des  entstandenen 
gelben  Niederschlages  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  und  Zerlegen  desselben 
mit  Natriumcarbonat. 

Anilide.  Als  Anilide  bezeichnet  man  Anilinderivate,  in  denen  der 
Wasserstoff  der  NH'- Gruppe  durch  Säureradieale  ersetzt  ist.  LetsEtere  Ver- 
bindungen entstehen  durch  Einwirkuing  von  Säurechloriden  oder  Säoreanby- 
driden  auf  Anilin,  sowie  durch  längeres  Erhitzen  der  Anilinsalze  ox^anischer 
Säuren.  Sie  zeichnen  sich  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  aus:  aie  sind 
meist  unzersetzt  destillirbar  und  können  direct  chlorirt,  bromirt  and  nitxirt 
werden. 

Das  Formanilid:  C'H^.NH(OHO),  durch  fünfstündiges  Kochen  von 
1  Tbl.  Anilin  und  2  Thln.  Ameisensäure  von  25  Proc,  und  darauf  folgendes 
starkes  Abkühlen  des  ausgeschiedenen  Oels  bereitet,  bildet  farblose,  bei  46*  C. 
schmelzende  Nadeln;  das  Acetanilid:  O'H^  .NH(C*H'0),  farblose,  bei 
113«  C.  schmelzende  Blätter  (s.  nnten);  das  Oxanilid:  (C«H* .  NH)«(C«0*), 
glänzende,  bei  245^  schmelzende  Blättchen. 

Das  Benzanilid:  C'H*  .NH(C^H*0),  durch  Zusammenbringen  von 
Anilin  und  Benzoylcblorid  in  äquivalenten  Mengen  gebildet,  krystallisirt  in 
farblosen,  bei  163^0.  schmelzenden,  sublimirbaren  Blättchen,  die  sich  in 
58  Thln.  kalten  Alkohols,  nicht  in  Wasser  lösen.   Als  Autipyreticom  empfohlen. 

Das  Carbanilid:   C0<^g*^«^5,   Diphenylharnstoff,    entsteht 

durch  Einwirkung  von  COCl*  auf  Anilin,  sowie  von  HgO  auf  ThiocarbanUid 
(s.  unten).  £s  bildet  seidenglänzende,  bei  235*  schmelzende  Nadeln,  die  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  in  Wasser,  Anilin  und  Isocyan- 
säure-Phenyläther:  CO:N.C«H*,  Carbanil  (Siedepunkt  166®),  zerfaUen. 
Letztere  Verbindung  entsteht  auch  beim  Leiten  von  COCl*  über  geschmol- 
zenes Ralzsaures  Anilin.    Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  geht  das  Carbanil 

in  Phenylharnstoff:  C0<^^,*^  ^  ,  über;  farblose,  bei  144* C.  schmel- 
zende Nadeln,  die  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
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Phenylurethane:  C 0-<q ^i *  (R*  =  ein werthiges  Alkoholradi cal), 

entstehen  durch  Schütteln  äquivalenter  Mengen  Chlorkohlensäureäther  und  Ani- 

lin,  bei  Gegenwart  von  Wasser.   Phenyl-Aethylurethan:  CO<;q    ntH*    ' 

Euphorin,  bildet  farblose,  bei  50  bis  52''C.  schmelzende  Nadeln,  die  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sind. 

Acetanilid:  C6H^NH(C»H30). 

Molecularge  wicht:  135. 
(In  100  Theilen,  C:  71,11;  H:  6,67;  N:  10,37;  O:  11,85.) 

Antifebrin. 

Das  von  Gerhard  entdeckte  Acetanilid  wird  seit  1886  unter  dem 
Namen  „Antifebrin"  als  Fiebermittel  arzneilich  angewendet  (Cohn, 
Hepp). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Acetanilids  kocht  man  in  einem 
Kolben  gleiche  Gewichtstheile  Anilin  und  Eisessig  acht  bis  neun  Stunden, 
bezw.  so  lange  am  Kückflusskühler,  bis  die  Masse  nach  dem  Erkalten  erstarrt. 
Hierauf  giesst  man  das  noch  warme  Beactionspi'oduct  unter  Umrühren  in 
die  zwei-  bis  dreifache  Menge  kalten  Wassers,  sammelt  die  zerkleinerte  Masse 
nach  24  stündigem  Stehen  auf  einem  Colatorium,  wäscht  dieselbe  mit  Wasser 
ans,  presst  sie  ab  und  krystallisirt  sie,  unter  Anwendung  von  etwas  Thier- 
kohle,  aus  der  dreifachen  Menge  eines  Gemisches  aus  1  Tbl.  Alkohol  und 
2  Thln.  Wasser  um: 

C«H*.NH«  +  CH»— CO.OH    =    H*0  -f  C«H* .  NH(CH»— CO). 

Da  das  Acetanilid  bei  295^0.  siedet,  so  kann  obiges  Beactiousproduct 
auch  durch  Destillation  gereinigt  werden,  wobei  man  die  unter  200**  C.  über- 
gehenden Antheile  verwirft. 

Eigenschaften.  Das  Acetanilid  bildet  farblose,  glänzende,  ge- 
ruchlose Blättchen,  oder  rhombische  Tafeln  von  schwach  brennendem 
Geschmacke,  die  bei  113  bis  114^0.  schmelzen.  Es  siedet  ohne  2^r» 
Setzung  bei  295^0.  Es  löst  sich  in  etwa  220  Thln.  kalten  und  etwa 
22  Thln.  siedenden  Wassers  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüssigkeit. 
In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  dasselbe  leicht  löslich.  In  der 
10  fachen  Menge  Salzsäure  von  25  Proc.  löst  sich  0,1g  Acetanilid  beim 
sanften  Umschwenken  zunächst  auf,  scheidet  sich  jedoch  beim  Schütteln 
nach  kurzer  Zeit  als  Hydrochlorid  wieder  aus.  Durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge oder  mit  Salzsäure  wird  das  Acetanilid  in  Anilin  und  Essigsäure  ge- 
spalten. Eisenchlorid  röthet  die  kalt  gesättigte  wässerige  Auflösung  des 
Acetanilids  nicht.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetanilid,  welches 
in  Eisessig  gelöst  ist,  wird  Acet-Bromanilid:  C«H*Br.NH(C2H30) 
[1,  4]  „Antisepsin''  gebildet.  Letzteres  krystallisirt  ans  Alkohol 
in  monoklinen,  bei  165,4^  C.  schmelzenden  Prismen.  Salpetersäure 
(specif.  Gewicht  1,5)  führt  in  der  Kälte  das  Acetanilid  im  Wesentlichen 
in  Acet-^'itroanilid:  C«H*(NO«)  .NH.C2H»0  [1,4],  über;  rhom- 
bische,  bei  207^  C.  schmelzende  Prismen.  Wird  Acetanilid  mit  trockenem 
Chlorzink  sechs  Standen  lang  auf  280 ^C.  erhitzt,  so  wird  Flavanilin: 
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OiGHi^N^,  gebildet,  dessen  Salze  sich  durch  intensive  Grelbf&rbung  aus- 
zeichnen. 

Erkennung.  Das  Acetanilid  kennzeichnet  sich  zunächst  durch 
den  Schmelzpunkt  und  die  Isonitrilreaction  (vergl.  S.  153).  Zu  letzterem 
Zwecke  erhitzt  man  etwa  0,1  g  zunächst  mit  2  ccm  Kalilange  und  als- 
dann diese  Mischung  mit  2  ccm  Alkohol  und  drei  bis  vier  Tropfen 
Chloroform.  Kocht  man  femer  etwa  0,1  g  Acetanilid  mit  1  ccm  Salz- 
säure etwa  eine  Minute  lang  in  einem  engen  Reagensglase,  fugt  der 
klaren  Lösung  3  ccm  Wasser  und  einen  Tropfen  flftssiger  Carbolsäure 
zu,  so  tritt  auf  Zusatz  von  etwas  Chlorkalklösung  (1 :  10)  eine  schmutzig 
roth- violette  Trübung  und  nach  Uebersättigung  der  Mischung  mit  Am- 
moniak eine  indigblaue  Färbung  ein  (Indophenolreaction). 

Kocht  man  0,1  g  Acetanilid  mit  1  ccm  Salzsäure  von  25  Proc,  lässt 
dann  erkalten  und  fügt  hierauf  fünf  Tropfen  frischen  Chlorwassers  zu, 
so  tritt  eine  kornblumenblaue,  allmälig  wieder  verschwindende  Färbung 
ein  (Ritsert).  Schüttelt  man  ferner  0,1  g  Acetanilid  mit  1  ccm  einer 
Lösuqg  von  0,01g  K^CraO^  in  5  g  H»0  und  15  g  H«SO^  so  tritt  zu- 
nächst eine  lebhaft  rothe  Färbung  auf,  die  rasch  in  Blau  und  Blau- 
grün übergeht,  welches  alsbald  verblasst. 

Prüfung.  Das  Acetanilid  bilde  farblose,  geruchlose,  bei  113  bis  114*G. 
schmelzende,  vollständig  flüchtige  Erystalle,  deren  wässerige  oder  verdünnt 
alkoholische  Lösung  neutral  reagirt.  In  1  ccm  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure löse  sich  0,1  g  Acetanilid  in  der  Kälte  ohne  Färbung  auf,  ebenso  bleiben 
0,1  g  des  Präparats  beim  Schütteln  mit  1  ccm  Salpetersäure  von  25  Proc. 
ungefärbt. 

Nachweis  des  Acetanilids  im  Harne.  Das  Acetanilid  passirt  den 
Organismus  kaum  unzersetzt,  zum  grössten  Theil  wird  es  in  Anilin  und 
Essigsäure  gespalten  uud  ersteres  dann  als  Paramidophenol,  bezw.  Paramido* 
phenolschwefelsäure  ausgeschieden.  Zum  Nachweise  dieser  Ansacheidnngs- 
producte  im  Harn  koche  man  letzteren  einige  Minuten  lang  mit  V4  Volum 
officineller  Salzsäure  und  schüttele  nach  dem  Erkalten  mit  Aetber  ans.  Der 
Yerdunstungsrückstand  des  Aethers  werde  hierauf  mit  wenig  Wasser  auf- 
genommen und  die  Lösung  der  Indophenolreaction  (siehe  oben)  unterworfen. 

um  unverändertes  Anilin  im  Antifebrinham  nachzuweisen,  unterwerfe 
man  denselben,  nach  Zusatz  von  etwas  Natronlange,  der  Destillation  oder 
schüttele  ihn  mit  Aether  aus.  Das  Destillat  oder  der  Aetherverdunstun^- 
rückstand  ist  dann,  wie  8.  954  angegeben,  auf  Anilin  zu  prüfen. 

Diacetanilid:  C*H*.N(C*H'0)*,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acet- 
anilid mit  Essigsäure  auf  200  bis  250''C.  oder  von  PhenylsenfÖl  mit  Essig- 
säure auf  130  bis  140^  C.   Farblose,  bei  11 1^  0.  schmelzende,  blätterige  KryiUUe. 

An  t  in  ervin  soll  em  Gemisch  aus  50  Thln.  AcetaniUd,  25  Thln.  Brom- 
ammonium und  25  Thln.  Salicylsäure ,  Antikol  ein  Gemisch  aus  75  Thln. 
Acetanilid,  17,5  Thln.  Natriumbicarbonat  und  7,5  Thln.  Weinsäure,  Exodjne 
ein  Gemisch  aus  90  Thln.  Acetanilid,  5  Thln.  Natriumbicarbonat  und  5  Thln. 
Natriumsalicylat  sein. 

Hethylacetanilid:  C*H^N  J^s^bq*  ^othylantifebrin,£xalgin, 

durch  Erhitzen   von  Methylanilin   mit  Acetylchlorid  darstellbar,   bildet  £srb- 
lose,  bei  99,5''C.  schmelzende  Prismen,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
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leicht  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.    Es  siedet  bei  245*  G. 
Dem  Acetanilid  in  seinem  Verhalten  ähnlich. 

Oosaprin   wird  das  Acetylderivat  des  sulfanilsanren  Natriums  (siehe 
8.  955)  genannt,  welches  durch  Erhitzen  des  letzteren  mit  Essigsäureanhydrid 

(NH  C*H*0 
ÖO*Na  Kleinkrystallinisches,  weisses  Pulver,  welches 

leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  ist. 


Phenylglycocoll:  C«H*.  NH— CH*— CO.OH,  Phenylamidoessig- 
säure,  Anilidoessigsäure,  beim  Erhitzen  von  Monochlor-  oder  Monobrom- 
essigsäure mit  Anilin  entstehend,  bildet  kleine,  farblose,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliche,  bei  126  bis  127^0.  schmelzende  Krystalle.  Bei  140  bis  1500C. 
verwandelt   es   sich    unter  Wasserabspaltung   in  ein  bei   268'  schmelzendes 

Anhydrid:  G'H^.NH^  |     .    Mit  Aetzkali  an  der  Luft  geschmolzen,   liefert 

Phenylglycocoll  Indigblau. 

NH  fi<Ty> 
DasThiocarbanilid:  CS<^h*C'U^*  Diphenylthioharnstoff,  ent- 
steht, unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  beim  Erwärmen  von  Anilin 
und  Schwefelkohlenstoff.  Es  bildet  farblose,  bei  150^0.  schmelzende  Blätt- 
chen. Durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  oder  mit  Phosphorsäure  geht 
es  in  Phenylsenföl:  O'H^NGS  (Siedepunkt  222^,  über.  Letztere  Ver- 
bindung entsteht  neben  dem  in  Prismen  (Schmelzpunkt  143*)  krystallisirenden 

Triphenylguanidin:  0<('=N.G'H*,   aus  dem  Thiocarbanilid  auch  durch 

^N  H .  C«H* 

Einwirkung  alkoholischer  Jodlösung.    Durch   Entschwefelung  mittelst  Blei- 
oxyd  in    alkoholischer  Lösung   wird  das   Thiocarbanilid  in  das  in   Nadeln 

(Schmelzpunkt    147*)   krystallisirende   Diphenylguanidin:    C^=  NH       , 

^NH.C«H* 
durch  Entschwefelung  mittelst  Quecksilberoxyd  in  Benzollösung,  in  das  nur 
schwer  krystallisirende  Garbodiphenylimid:  G(N.G*H^)S  verwandelt. 

Phenylthiobiuret:  C«H*  .NH. CS. NH  .  OS  .  NH*,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Perthiocyansäure  (s.  S.  761)  auf  Anilin  bei  100*  G.  Glän- 
zende, in  Wasser  unlösliche  Blatt chen.  Durch  Oxydation  geht  es  in  das  als 
Antisepticum  empfohlene  Thiuret:  C*H'N*S*,  über.  Leichtes,  geruchloses, 
krystallinisches  Pulver  von  schwach  basischen  Eigenschaften,  welches  fast 
unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  ist. 
Bei  Berührung  mit  Alkalien  giebt  es  leicht  Schwefel  ab  (Bayer  u.  Comp.). 

Chloroform  führt  das  Anilin  bei  Gegenwart  von  alkoholischer  Kali- 
lösung in  das  giftige,  ekelhaft  riechende,  bei  166* G.  xmter  Polymerisation 
siedende  Phenylisocyanür:  C*H*.NC,  Isobenzonitril  (s.  S.  154),  Vier- 
fach-Ghlorkohlenst  off  in  Triphenylguanidin  (s.  oben)  und  in  Bosanilin  (siebe 
dort)  über.  

Diphenylamin:  (G*H*)*NH,  ist  zuerst  1864  von  A.  W.  Hofmann 
durch  Erhitzen  von  Bosanilin  oder  Anilinblau  erhalten  worden;  dasselbe  wird 
gewonnen  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  220  bis 
240*  G.  (Girard,  DeLaire): 

C*H*.NH*  +  G*H*.NH«,  HCl    =    (C«H*)*NH  +  NH*GI. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Ghlorzink- Anilin  oder  mit  Chlor- 
zink-Ammoniak auf  250  bis  260*  C.  wird  Diphenyl  gebildet. 
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£8  bildet  farblose,  monokline,  bei  54^0.  schmelzende  Krystalle  von 
schwach  blumenähnlichem  Gerüche,  die  sich  kaam  in  Wasser  lösen.  Es 
siedet  bei  SlO^'C.    Es  ist  nur  eine  schwache  Base. 

Das  Diphenylamin  dient  als  höchst  empfindliches  Beagens  auf  Salpeter- 
säure (siehe  I.  anorgan.  Theil,  8.  304),  sowie  zur  Darstellung  des  Diphenyl- 
aminblauB,  der  Diphenylaminorange  (siehe  dort),  des  Anrantia-  oder 
Kaisergelbs,  des  Ammoniumsalzes  des  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
gebUdeten  Hexanitrodiphenylamins:  NH[C«H'(NO*)"J*.  NH»,  eta 

Sulfaminol:  NH<^,^!  '  ^^>S*,  Thio-Oxydiphenylamin,  ist  als 

Antisepticum  empfohlen.  Meta-Oxydiphenylamin  (durch  Erhitzen  von  Ani- 
lin mit  Besorcin  darstellbar)  wird  mit  Natronlauge  und  Schwefel  gekocht 
und  aus  der  filtrirten  Lösung  das  Sulfaminol  durch  Chlorammonium  ge- 
fallt. Gelbes,  bei  155^0.  schmelzendes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulve»^ 
welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Alkalien  ist 
(£.  Merck). 

Triphenylamin:  (C*N^)'^N,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
benzol auf  Anilinkalium:  G^H^.NK*  (dargestellt  durch  Lösen  von  TTaiiijm  in 
Anilin).  Es  bildet  glänzende,  bei  127^  C.  schmelzende,  tafelförmige  Krystalle. 
Mit  Säuren  bildet  es  keine  Salze.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sieh 
zunächst  mit  violetter,  allmälig  in  Dunkelblau  übergehender  Farbe. 


Amidotoluole:  C^H* 

Toluidine. 


/CHS 
\NH2- 


Die  drei  isomeren  Toluidine  entstehen  durch  Beducüon  der  entsprechen- 
den Nitrotoluole  (s.  S.  950)  mittelst  Eisen  und  Essigsäure  oder  Eisen  und 
Salzsäure.  Ortho-  und  Paratoluidin ,  welche  als  Gemenge  bei  der  Beduction 
der  durch  Nitrirung  von  Toluol  gebildeten  Nitrotoluole  entstehen,  können 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Oxalate  in  Aether  (die  Orthoverbindung 
ist  viel  leichter  löslich  als  die  Para Verbindung)  getrennt  werden. 

Orthotoluidin  (1,  2)  siedet  bei  197® C.;  es  erstarrt  bei  —20*0.  noch 
nicht.  Metatoluidin  (If  S)  siedet  bei  199®  C.  und  erstarrt  bei  —  1S*C.; 
Paratoluidin  (1,  4)  bildet  tafelförmige,  bei  45*  schmelzende  Krystalle;  es 
siedet  bei  198*0. 

Acettoluid:  C*H*(OH»)NH.  0*H»0  (l,  2),  ähnelt  in  DarsteUung  and 
Eigenschaften  dem  Acetanilid  (s.  S.  957);  es  schmilzt  bei  110*0.  und  siedet 
bei  296*0.  Die  entsprechende  M eta -Verbindung  (l,  3)  schmilzt  bei  65,5*  C, 
die  ParaVerbindung  (1,  4)  bei  153*0. 

Den  Toluidinen  isomer  ist  das  stark  basische,  in  seinen  Eigenschallen 
den  Aminbasen  der  Fettkörperclasse  ähnliche  Benzylamin:  O'H^.CH* 
.NH*,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzylchlorid:  0*H^ 
.0H«01,  neben  Dibenzylamin:  (0"H*,  OH*)*NH,  und  Trlbenzylamin: 
(O^H^  .OH*)'N,  sowie  bei  verschiedenen  anderen  Beaotionen  gebildet  wird. 
Das  Benzylamin  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche,  bei  187*0.  siedende 
Flüssigkeit;  das  Dibenzylamin  ist  ein  dickflüssiges  Oel;  das  Trlbenzyl- 
amin krystallisirt  in  farblosen,  bei  91*0.  schmelzenden  Biättchen. 

Amidoxylole:  0*H*  I  jjß«    »  Xylidine,  sind  theoretisch  sechs  isomere 

möglich  und  auch  thatsächlich  bekannt.    Die  Xylidine  bilden  meist  farblose, 
dem  Anüin  ähnliche  Flüssigkeiten.    Das  Ortho-Xylidin  (l,  2,  4;  OH»  zu  CH» 
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1,  2)  schmilzt  bei  49®  G.  Das  käufliche  Xylidin  besteht  im  Wesentlichen  aus 
Meta-Xylidin  (1,  3,  4;  GH»  zu  GH»  1,  3);  Siedepunkt  215»  G. 

Das  Amidomesitylen:  G«H«(GHVNH«,  Mesidin,  siedet  bei  230«C.; 
Amidopseudocumol:  C*H*(GH»)'NH*,  Pseudocumidin,  bildet  Prismen, 
die  bei  68®  G.  schmelzen. 

II.    D  1  a  m  1  n  e. 

Die  Diamine  werden  durch  Reduction  der  entsprechenden  Diuitro-  oder 
Nitroamidoverbindungen  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gebildet.  Sie  sind  zwei- 
säurige  Basen,  deren  Salze  meist  gut  krystallisiren. 

Orthodiamidobenzol:  C''H*(NH«)*,  1,2-Phenylendiamin,  bildet 
vierseitige,  bei  102® G.  schmelzende  Tafeln;  das  Metadiamidobenzol, 
CH^tNHY,  1,3-Phenylendiamin,  eine  k  ry  st  allin  ische,  bei  63^0.  schmel- 
zende Masse,  da»  Paradiamidobenzol:  G"H*(NH*)',  1,4-Phenylendiamin, 
farblose,  bei  147®  G.  schmelzende  Krystalle. 

Das  salzsaure  und  das  schwefelsaure  Salz  des  Metadiamidobenzols: 
C«H*(NH*J%  2  HCl  und  G^H^CNH*)*,  H*80*,  finden  als  höchst  empfindliche 
Eeagentien  auf  salpetrige  Säure  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  135)  Verwendung 

( G  r  i  e  s  s ). 

NH* 

Dimethyl- Paradiamidobenzol:  C®H*  v/ngs^'^^»  *)'^*^'^*""^"*^^°' 

dimethylanilin,  ist  nach  E.  Fischer  ein  ausserordentlich  empfindliches 
Keagens  auf  H*S  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  136).  Dasselbe  entsteht  auch 
durch  Beduction  von  Nitrosodimethylanilin  (b.  S.  956)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  4 1®  schmelzende  Nadeln.  Durch 
Behandlung  in  sauver  Lösung  mit  Schwefelwasseratoff  und  dann  mit  Eisen- 
chlorid wird  Methylenblau:  C"H"K'^SC1  +  3H*0,  als  dunkelblaues,  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver  gebildet  (Koch, 
Bernthsen). 

Tetramethyl-Paradiamidobenzol:  G®H*[N(GH*)*]*  (1,  4),  ist  als 
empfindliches  Beagens  auf  activen  Sauerstoff  verwendet  worden  (s.  I.  anorgan. 
Theil,  S.  125:  Tetramethyl-Paraphenylendiamin). 

Diamidotoluole:  C®H»GH'(NH*)*,  Toluylendiamine,  existiren  als 
sechs  Isomere,  welche  sämmtlich  krystallisirbar  sind. 

m.    Triamine. 

Von  den  Triaminen  des  Benzols,  den  Triamidobenzolen:  C®H^(NH*)*, 
sind  alle  drei  bekannt,  von  denen  das  eine  (1,  2,  3)  meist  roth  gefärbte, 
im  reinen  Zustande  jedoch  farblose,  bei  103®  G.  schmelzende  Krystalle,  das 
andere  (1,  2,  4)  eine  farblose,  sich  jedoch  rasch  roth  förbende,  bei  132®G. 
schmelzende  Masse  bildet,  wogegen  das  dritte  (1,  3,  5)  nur  in  Gestalt  seiner 
Salze  isolirt  ist. 

Die  Tetraamidobenzole:  C''H*(NH*)\  und  das  Pentaamidobenzol: 
C*H(NH*)*,  sind  nur  von  geringer  Beständigkeit. 

e)    Diazoverbindungen. 

Als  , Diazoverbindungen"  bezeichnet  man  eine  Anzahl  stickstoff- 
haltiger aromatischer  Verbindungen,  welche  sich  von  der  zweiwerthigen 
Gruppe  — N* —  derartig  ableiten,  dass  die  eine  Affinität  derselben  durch  einen 
ein^erthigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffrest,  die  andere  durch  eine  ein- 
werthige,  eiektronegative  Gruppe  gesättigt  ist,  z.  B.: 

Schmidt,  ph»rmaceutiaohe  Chemie.    II.  g[ 
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C«H* .  N* .  Cl  Diazobenzolchlorid, 

C^H* .  N* .  O  .NO*  Salpetereaures  Diazobenzol, 

C'H* .  N* .  0  .  80*H  Schwefelsaures  Diazobenzol, 
C*H^N*.OK  Diazobenzolkalium. 

Die  Diazoverbindungen,  welche  wegen  ihrer  grossen  Beactionsfahigkeit 
wissenschaftlich  und  färben  technisch  von  hoher  Bedeutung  sind,  wurden  von 
P.  Griess  1858  bis  1866  entdeckt.  Mit  der  Erforschung  ihrer  Constitution 
beschäftigten  sich  Kekul^,  Blomstrand,  Erlenmeyer,  Bamberger, 
Hantzsch  u.  A. 

Bis  vor  Kurzem  war  bezüglich  der  Constitution  der  Diazoverbindungen 
die  Kekul^'sche  Anschauung,  nach  welcher  die  Gruppe  N*  in  — N=N — 
aufzulösen  ist,  allgemein  acceptirt.  In  der  jüngsten  Zeit  gewinnt  jedoch  die 
Blomstrand'sche  Ansicht  immer  mehr  und  mehr  an  Bedeutung.  Nach 
letzterer  Ansicht  bringt  man  die  Salze  der  Diazoverbindungen  auf  Grund 
ihres  kryoskopischen  Verhaltens  und  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  mit  den 
Salzen  der  Ammoniumbasen  (s.  S.  705)  in  Beziehung',  und  bezeichnet  die- 
selben daher  als  „Diazoniumsalze": 

C«  H^— N  :  (C  H»)'  C«  H*— N  •:  N 

I  I 

Cl  Ol 

Trimethyl-Phenylammoniumchlorid        Diazobenzolchlorid. 

Die  Diazogruppe  — N' —  wurde  sich  somit  in  den  Diazoniumsalzen  aus 
einem  fünfwerthigen  und  einem  dreiwerthigen  Stickstoffatom  zusammensetzen  ■ 
=N=N.  Die  den  Diazoniumsalzen  entsprechenden  Hydrate,  z.  B.:  C*H^.N* 
.OH,  sind  sehr  unbeständig.  Etwas  beständiger  sind  deren  Kaliumsalze, 
welche  aus  Diazoniumohloridlösungen  durch  starke  Kalilauge  abgeschieden 
werden.  Diazobenzolkalium:  C'H^.N'.OK,  bildet  perlmutterglänzende 
Blättchen.  Letzteres  Salz  geht  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  auf  130^0.  in 
Isodiazobenzolkalium  über,  eine  Verbindung,  welche  sich,  im  Gegen- 
satz zu  dem  Diazobenzolkalium,  nur  schwierig  mit  Phenolen  und  aromatischen 
Aminen  verbindet  In  dem  Isodiazobenzolkalium  und  in  anderen  Isodiazo- 
verbindungen  nimmt  man  die  Kekul^'sche  Diazogruppe  — N=N —  an: 

C«H*— N=N  C«H*— N=N— O  K 

I 
OK 

Diazobenzolkalium        Isodiazobenzolkalium. 

Die  Isodiazoverbindungen  entstehen  auch  durch  Vereinigung  von 
Nitvosobenzolen  mit  Hydroxylamin,  z.  B.: 

C«H*.NO  +  NH».OH    =    H«0  +  C*H*— N=N~OH. 

Wie  S.  706  erörtert  ist,  wirkt  salpetrige  Säure  auf  primäre  Monamine 
der  Eettreihe  derartig  ein,  das»  die  NH''- Gruppe  unter  Entwickelnng  von 
Stickstoff  direct  durch  die  OH-Gruppe  ersetzt  wird,  z.  B.: 

C*H^NH«  +  HNO*    =    N*  +  C«H*.OH  4-  H*0. 

Bei  den  aromatischen  Amidoverbindungen  findet  dieser  Vorgang  in  zwei 
Phasen  statt,  indem  zunächst  (bei  O'')  eine  Diazo Verbindung  gebildet  wird, 
welche  beim  Brwärmen,  unter  Abgabe  des  gesammten  Stickstoffs,  leicht  in  eine 
Hydroxylverbindung  —  Phenol  —  übergeführt  werden  kann  (Griess),  z,  B.: 

C'H*  .NH«,  HNO'      4-  HNO«    =      C«H*.N«.NO'    +     2H*0 
Salpetereaures  Anilin  Salpeters.  Diazobenzol 

C«»H*.NVNO*    +     H*0     =    C6H*.0H    4-    N«    +    HNO* 
Salpeters.  Diazobenzol  Phenol. 
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Die  Umwandlung  der  Diazoverbindungen  in  Phenole  findet  besonders 
glatt  beim  Erwärmen  ihrer  schwefelsauren  Salze  mit  Wasser  statt.  Kocht 
man  dieselben  dagegen  mit  starkem  Alkohol,  so  wird  die  Gruppe  N*  durch 
Wasserstoff  ersetzt  und  in  Folge  desssen  ein  Kohlenwasserstoff  gebildet 
(Griess),  z.  £.: 

C«H*.N«.H80*  -I-  C*H*.OH    =    C«H«  +  N*  +  H*SO*  +  C*H*0 

Schwefels.  DIazobenzol      Alkohol  Benzol  Aldehyd. 

Erhitzt  man  die  Plalindoppelsalze  der  Diazoverbindungen  (aus  deren 
Lösungen  durch  Platinchlorid  fällbar)  mit  Soda,  so  destilliren  Monochlor- 
substitutionsproducte  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  über  (siehe  S.  946) 
—  Griess  — .  Die  gleiche  Zersetzung  wird  durch  Kochen  der  Diazover- 
bindungen mit  Kupferchlortir  uud  Salzsäure  bewirkt  (Sandmeyer).  Kocht 
man  die  Tribromide  der  Diazoverbindungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
bromhaltiger  Brom  wasserstoffsäure  auf  ihre  Nitrate  entstehen,  mit  starkem 
Alkohol,  oder  die  Diazoverbindungen  selbst  mit  Kupferbromür ,  so  werden 
Monobromsubstitutionsproducte  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  z.  B. : 

C«H\N*.Br»      =      C«H*Br    +     N*    +    Br* 
Diazobenzoltribromid         Brombenzol 

2C*'H*.N*.C1  +  Cu'Br*    =     2C«H*Br  -\-  Cu«Cl*  +  2N. 

Die  entsprechenden  Jodsubstitutionsproducte  werden  durch  Kochen  der 
Sauerstoffsalze  der  Diazoverbindungen  mit  Jodwasserstoff  oder  Jodkalium 
erzeugt  (Griess),  z.  B.: 

C«H\N«.HSO<  -}- HJ    =     N*  +  H*80*  +  C«H*J 
Schwefels.  Diazobenzol  Jodbenzol. 

Fügt  man  zu  einer  mit  Cyankalium  versetzten  Kupfersulfatlösung 
Diazobenzolchlorid,  so  entstehen  aromatische  Nitrile  (Sandmeyer),  z.  B.: 

CH^.N'.Cl  +  KCN    =    C«H*.CN  +  KCl  +  N*. 

Mit  primären  und  secundären  aromatischen  Monaminen  vereinigen 
sich  die  Salze  der  Diazoverbindungen  direct  zu  Diazoamidoverbiu- 
dungen,  z.  B. : 

C*'H*.N*.N0»-f20«H*.NH«  =  C«H\N*.NH.C''H*-f  C«H\NH*,  HNO* 

Salpeters.  Diazobenzol    Anilin  Diazoamidobenzol  Salpeters.  Anilin. 

Letztere  Verbindungen  entstehen  direct,  wenn  salpetrige  Säure  auf 
eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des  betreffenden  aromatischen  Mon- 
amins  einwirkt,  z.  B.: 

2C«H*.NH«  +  HNO*     =     2H*0  +  C"H* .  N».  NH  .  C«H* 
Anilin  Diazoamidobenzol. 

Die  Diazoamidoverbindungen  leiten  sich  von  der  zweiwerthigen 
Gruppe  — N=N — NH —  derartig  ab,  dass  die  am  N  vorhandene  freie  Affini- 
tät durch  einen  einwerthigen  aromatischen  Best,  die  an  der  NH- Gruppe 
befindliche  freie  Affinität  durch  einen  eiuwerthigen  aromatischen  oder  ali- 
phatischen Best  ersetzt  ist.  Die  Diazoamidoverbindungen  sind  meist  gelbe, 
neutrale  Körper,  die  sich  nicht  mit  Säuren  verbinden.  Bei  der  Einwirkung 
von  Agenden  verhalten  sie  sich  den  Diazoverbindungen  sehr  ähnlich.  Die 
Diazoamidoverbindungen  erleiden  unter  gewissen  Bedingungen  (Stehen  mit 
Alkohol  oder  durch  Einwirkung  einer  geringen  Menge  salzsauren  Anilins) 
leicht  eine  XJmlagerung  zu  Amidoazokörpern,  z.  B.: 

C«H*.N«.NH.O«H*    =    C«H*.N*.C«HVNH« 
Diazoamidobenzol  Amidoazobenzol. 

61* 
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Die  AtnidoazoverbiDduogen  entstehen  direct  bei  der  Einwirkung  ter- 
tiärer aromatischer  Monamine  auf  Diazo Verbindungen  (primäre  und  secnn- 
däre  Monamine  erzeugen  Diazoamidoverbindungen,  siebe  oben),  z.  B.: 

CH^.NVNO*  +  C«HMir(CHy  =  C•H^N*  .C•H^N(CH•)*  +  HNO» 
Salpeters.  Diazobenzol  Dimethylanilin        Amidoazodimethylbenzol. 

Die  Salze  der  Diazoverbindungen  sind  meist  krystallinische,  farb- 
lose, in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Körper,  welche  wenig  be- 
ständig sind.  Sie  bräunen  sich  an  der  Luft  und  zersetzen  sich  im  trockenen 
Zustande  beim  Erhitzen  oder  durch  Sohlag,  bisweilen  scheinbar  auch  ohne 
äussere  Veranlassung  unter  heftiger  Explosion.  Man  lasse  daher 
grössere  Mengen  als  0,1  bis  0,2g  der  Diazobenzolsalze  nicht  trocken 
werden! 

Das  salpetersaure  Diazobenzol:  C^fi^  .N*.NO',  und  das  scbwefel- 
sAure  Diazobenzol:  C^H^ .  N* .  HSO*,  bilden  farblose,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln.  Sie  entstehen,  wenn  man  zu  den  entsprechenden  Anilin- 
salzen,  welche  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  versetzt 
sind ,  so  lange  unter  sorgfältiger  Eiskühlung  Salpetrigsäureanhydrid  leitet, 
bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Kalilauge  kein  Anilin  mehr  abscheidet,  und 
man  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkohol  versetzt.  Zur  Darstellung 
der  Umwandlungsproducte  des  Diazobenzols  (oder  anderer  Diazoverbindungen) 
kann  man  das  betreffende  Diazobenzolsalz  auch  in  der  Weise  darstellen,  dass 
man  bei  0®  auf  eine  Lösung  von  Anilin  in  zwei  Aequivalenten  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  die  Lösung  einer  äquivalenten 
Menge  Kalium-  oder  Natriumnitrit  einwirken  lässt,  z.  B.: 

C*H\NH«,  HNO»  4;  HNO*  +.  KNO*  =  C«H*.N«.NO*  -f  KNO'*  +  H*0 
Anilinnitiat  Diazobenzolnitrat. 

Das  Diazobenzol:  C^H^.N'.OH,  ist  im  freien  Zustande  kaum  be- 
kannt. Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf 
Diuzobenzolchlorid.  Das  aus  Diazobenzolkalium  (s.  S.  962)  durch  Essigsäure 
aus^iieschiedene  gelbe,  explosive  Oel  scheint  ein  Anhydrid  des  Diazobenzols 
zu  »ein.     Ueber  Isodiazobenzol  s.  S.  962. 

Diazobenzolchlorid:  C^H^.N^.Ol,  kann  auch  aus  einer  kalt  ge- 
sättigten alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  die  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angeräuert  und  auf  4~  ^°  C*  abgekühlt  ist,  durch  allmäligen  Zusatz 
einer  äquivalenten  Menge  Amylnitrit  krystallinisch  erhalten  werden. 

Diazobenzolsulfosäure:  C*^H^ .  N*.SO»H.  Das  Kaliumsalz  denelben: 
C^H^ .  N'  .  SO^K,  entsteht  beim  Eintragen  von  salzsaurem  oder  salpetersanrem 
Diazobenzol  in  eine  gesättigte,  mit  Eis  gekühlte,  neutrale  oder  schwach 
alkalische  Lösung  von  Kaliunisulßt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelben 
Krystallbrei  erstarrt  (vergl.  unten).  Durch  Eintragen  des  auf  diese  Wtise 
gebildeten  Kaliumsalzes  in  überschüssige  verdünnte  Schwefelsäure  entsteht 
die  freie  Diazobenzolsulfosäure  als  eine  wenig  beständige,  kaum  isolirbare 
Verbind  unj?. 

Die  als  Reagens  auf  Aldehyde  (s.  S.  307)  und  auch  auf  Traubenzucker 
im  Harn  verwendete  Diazobenzolsulfosäure  ist  das  Anhydrid  der  Para- Diazo- 
benzolsulfosäure: 

^  ^  ^N=N .  OH  4  ^  ^  <N=N^^ 

Diazobenzolsulfosäure  Anhydrid. 

Zur  Darstellung  dieses  Anhydrids  löst  man  Sulfanilsäure  (s.  S.  955)  in 
wenig  überschüssiger ,  heisser  Natronlauge ,  verdünnt  die  Losung  soweit  mit 
Wasper,  dass  beim  Abkühlen  auf  50*  C.  keine  Ansscheidung  erfolgt,  fugt  dann 
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etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  (1  Mol.)  Natrium nitrit  zu  und  giesst 
das  Gemisch  in  kalte,  überschüssige,  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Umrühren 
ein.  Das  Diazobenzolsulfosäureanhydrid  scheidet  sich  beim  Abkühlen  als 
weisses,  sandig-krystallinisches  Pulver  ans,  welches  durch  Absaugen  und  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  zu  reinigen  ist  (£.  Fischer).  Man  halte 
im  trockenen  Zustande  nur  kleine  Mengen  in  lose  verschlossenen 
Gefässen  vorräthig.  Farblose,  allnnvlig  sich  röthlich  färbende  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Wasser  von  60  bis  TO^'C.  leicht  lös- 
lich sind. 

Das  Diazoamidobenzol:  CH* .  N*.NH  .  C^HS  Diazobenzol-Amido- 
benzol,  bildet  goldgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lös- 
liche Na<1eln,  die  bei  96**  C.  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  verpuffen. 
Das  Diazoamidobenzol  wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  eine  Lösung  von 
2  Mol.  Anilin  in  verdünnter  Balzsäure  (3  Mol.  HCl)  unter  sorgfaltiger  Ab- 
kühlung mit  1  Mol.  KNO*  und  hierauf  mit  2  Mol.  Natriumaoetat  versetzt 
wird.  Fugt  man  an  Stelle  von  Natriumacetat  Natronlauge  zu,  so  scheidet 
sich  das  isomere  Amidoazobenzol  aus.  Bei  der  Behandlung  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  in  kalter  alkoholischer  Lösung  geht  das  Diazoamido- 
benzol in  Phenylhydrazin  über.  Ueber  dessen  Darstellu ng  siehe  unten.  Das 
durch  moleculare  Umlagerung  des  Diazoamidobenzols  entstehende,  in  gelben, 
bei  123^0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Amidoazobenzol:  C'H^.N* 
.C^H*.NH%  findet  unter  dem  Namen  Anilingelb  beschränkte  Verwendung. 

Das  Toluidin,  das  Xylidin,  das  Phenyiendiamin,  ebenso  deren  Substitu- 
tionsproducte  geben,  entsprechend  dem  Anilin,  ebenfalls  Diazo-  und  Diazo- 
amidoverbindungen. 

f)     Hydrazine. 

Die  als  „aromatische  Hydrazine"  bezeichneten  Verbindungen  (vergl. 
S.  715)  stehen,  besonders  unter  Zugrundelegung  der  Kekulö 'sehen  Anschauung 
(s.  S.  962),  in  naher  Beziehung  zu  den  Diazovcrbindungen.  Sie  leiten  sich 
von  dem  Diamid:  H*N — NH*  (s.  S.  413),  durch  Ersatz  eines  Atoms  Wasser- 
stotf  durch  einen  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffrest  ab,  z.  B. : 

C«H^X=N.NO*  CH^.HN— NH«,  HNO» 

Salpeters.  Diazobenzol  Salpeters.  Phenylhydrazin. 

Die  aromatischen  Hydrazine  bilden  einsäurige,  stark  reducirend  wirkende 
Basen,  die  sich  mit  1  Mol.  einer  einbasischen  Säure  direct  zu  Salzen  ver- 
einigen. Sie  entstehen  bei  der  Reduction  der  diazosulfonsauren  Salze  mittelst 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  z.  B.: 

C«H*.N=N.80»K      -f    H«      ^       C^H\NH— NH .  SO^K 
Diazobenzolsulfos.  Kalium  Phenylhydrazinsulfos.  Kalium. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  geht  das  zunächst  gebildete  sulfonsaure 
Salz  in  ein  salzsaures  Hydrazin  und  letzteres  durch  Kalilauge  dann  in  die 
freie  Verbindung  über  (E.  Fischer). 

Phenylhydrazin:  C*H*.NH— NH*,  von  B.  Fischer  1875  entdeckt. 
Zur  Darstellung  wird  a)  eine  Lösung  von  20  Thln.  Anilin  in  50  Thln.  Salz- 
säure von  1,19  specif.  Gewicht  und  80  Thln.  Wasser  mit  der  berechneten 
3Ienge  Natriumnitrits  (1  Mol.,  in  der  zweifachen  Menge  Wasser  gelöst  und 
mit  Salzsäure  schwach  angesäuert)  bei  0°  versetzt  und  die  so  resuUirende 
Lösung  von  Diazobenzolchlorid  dann  sofort  in  eine  sorgfältig  mit  Eis 
gekühlte,  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Natriumsulfit  (2  Mol.  Na'SO^ 
auf  1  Mol.  Anilin)   unter  Umrühren  in  kleinen  Portionen,  unter  Vermeidung 
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jeder  Temperaturerhöhung,  eingetragen.  Das  nach  einiger  Zeit,  nach  Be- 
endigung der  Reaction,  ausgeschiedene  gelbe  diazobenzolsulfosaure  Natrium: 
C*H*.N=:N.SO'Na,  wird  hierauf  durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasserbade 
grösstentheüs  wieder  gelöst  und  sodann  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und 
Zinkstaub  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  versetzt.  Die  filtrirte  Mischung 
ist  hierauf  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  mit  Vs  ^oL  rauchender  Salzsäure  zu 
mischen.  Aus  dem  ausgeschiedenen  salzsauren  Phenylhydrazin  ist  die  freie 
Base  durch  Natronlauge  abzuscheiden,  durch  Pottasche  zu  entwässern  und 
schliesslich  durch  Rectification  zu  reinigen. 

b)  Zu  einer  Lösung  von  10  Thln.  Anilin  in  200  Thln.  concentrirter 
Salzsäure  setzt  man  unter  Abkühlung  durch  Eis  alimälig  eine  Lösung  von 
7,5  Thln.  Natriumnitrit  in  50  Thln.  Wasser  und  hierauf  eine  Losung  von 
45  Thln.  Zinnchlorür  in  45  Thln.  concentrirter  Salzsäure.  Nach  kurzer  Zeit 
gesteht  die  Masse  zu  einem  Ki*y8tallbrei  von  salzsaurem  Phenylhydrazin,  aus 
dem,  wie  oben  erörtert  ist,  die  freie  Base  abgeschieden  wii-d  (V.  Meyer). 

Dicke,  monokline  Tafeln,  die  bei  17,5^ G.  schmelzen  und  bei  241  bis 
242' C.  sieden.  Bei  23®  C.  besitzt  es  ein  specif.  Gewicht  von  1,097.  Mit  Wasser 
liefert  es  ein  krystallisirtes,  bei  24,1®  C.  schmelzendes  Hydrat  2  C®  H^  N*  H*  -f-  H'O. 
In  kaltem  Wasser  ist  das  Phenylhydrazin  wenig  löslich,  leichter  in  heiasem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Dasi^elbe  ist  eine  einsäurige  Base, 
die  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze  liefert.  Es  wirkt  stark  reducirend. 
Mit  Aldehyden  undKetonen  verbindet  es  sich  unter  Wassei-au stritt  zu  Phenyi- 
hydrazonen  (siehe  dort).  Da  letztere  Verbindungen  meist  in  Wasser  schwer 
löslich  sind,  so  benutzt  man  das  Phenylhydrazin  als  Reagens  zu  deren  Kenn- 
zeichnung (1  Thl.  salzsaures  Phenylhydrazin  und  iV«  Thle.  Natriumacetat, 
frisch  in  8  bis  10  Thln.  Wasser  gelöst).  In  besonders  grosser  Menge  dient 
das  Phenylhydrazin  zur  Darstellung  des  Antipyrins  (s.  dort). 

Fehl  lug 'sehe  Kupferlösung  führt  das  Phenylhydrazin  in  der  Kälte  in 
Benzol  und  Anilin,  in  der  Wärme  in  Benzol,  Phenol  und  Stickstoff  über. 
Durch  Bromalkyle  wird  das  Phenylhydrazin  in  Alkyl-Phenylhydrazine 
verwandelt,  und  zwar  entstehen  hierbei  unsymmetrische  (tt)  und  83rmmetri8che 
W  Verbindungen,  z.B.  «-Methyl-Phenylhydrazin:C®H*(CH»)N—NH*, und 
^-Methyl-Phenylhydrazin:C«H*.NH—NH.CH',  welche  beide  flüssig  sind. 

Para-Bromphenylhydrazin:  C®H*Br.N*H',  aus  Para-BromanillD 
darstellbar,  schmilzt  bei  106®  C. 

Acetylphenylhydrazin:  C®H^  HN— NH(C«H»0),  ist  als  „Pyrodin 
oder  Hydracetin"  von  Dreschfeld  und  Guttmann  arzneilich  empfohlen 
worden.  Dasselbe  wird  durch  Zusammenbringen  von  Phenylhydrazin  und 
Essigsäureanhydrid  gebildet.  Farblose,  sechsseitige,  bei  128,5^0.  schmelzende 
Prismen,  welche  sich  grösstentheils  ohne  Zersetzung  destilliren  lassen.  Das- 
selbe ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Als  Orthin  wird  von  Kobert  das  Hydrazin  der  Paraoxybenzoesaure: 
NH*— NH  . C''H»(OH)CO  .OH,  arzneilich  empfohlen.  Die  Verbindung  seihst 
ist  leicht  zersetzlich,  etwas  haltbarer  ist  das  Bydrochlorid. 

g)     Azoverbindungen. 

Die  Azoverbindungen  leiten  sich  von  der  zweiwerthigen  Gruppe  — N=N — 
derartig  ab,  dass  die  beiden  freien  Afflnitätseinheiten  je  durch  einwerthige 
aromatische  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  sind,  z.  B.: 

C«H* .  N=N  .  C*H*  Azobenzol. 
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Sind  die  beiden  aromatischen  Kohlen waRserstoffreste  die  gleichen,  z.  B.: 
C"H* — N=N — C^H*,  60  bezeichnet  man  die  Azokörper  als  symmetrische, 
sind  die  beiden  Koblenwasserstofif^este  dagegen  von  einander  verschieden,  z.  B.: 
C'H* — N^N — C^H^.CH®,  so  bezeichnet  man  dieselben  als  unsymmetrische. 
Ist  in  den  Azokörpern  ein  aromatischer  und  ein  aliphatischer  Best  durch 
die  Gruppe  — N=N —  verkettet,  so  nennt  man  dieselben  gemischte  Azo- 
körper, z.  B.:  C*H*— N=N-CH». 

Die  symmetrischen  Azokörper  entstehen  durch  Beduction  der  Nitro- 
körper  in  alkalischer  Lösung,  -wogegen  in  saurer  Lösung  Amidokörper 
(s.  8.  953)  gebildet  werden.  Zur  Erzeugung  der  Azokörper  dient  besonders 
alkoholische  Kalilauge  (Zinin),  Natrium  in  methylalkoholi scher  Lösung 
(Klinger),  Zinkstauhund  alkoholische  Kalilauge  (G.  Schultz),  Zinnoxydnl- 
kali  (Witt)  etc.,  z.  B.: 

2C«H^NO*  +  8H    =     C«H*.N*.C''H*  +  4H*0 
Nitrobenzol  Azobenzol. 

Neben  den  eigentlichen  Azokörpern  entstehen  hierbei  noch  Azoozy- 
und  Hydrazoverbindungen,  Körper,  die  ebenso  wie  die  Azoverbindungen 
als  intermediäre  Beductionsproducte  der  Nitroköi-per  aufzufassen  sind,  z.  B.: 

C«H*.NO«  CH^.Nv  C«H*.N  CH^.NH      C«H*.NH« 

\}0  II  I 

C«H*.NO*  C"H*.N/  C'H*.N  C«H*.NH       C*H*.NH* 

Nitrobenzol        Azooxybenzol        Azobenzol     Hydrazobenzol      Anilin. 

Die  Azooxy Verbindungen  gehen  bei  weiterer  Beduction  in  Azo-,  bezüg- 
lich Hydrazoverbindungen,  die  Hydrazoverbindungen  durch  gemässigte  Oxy* 
dation  in  Azokörper  über. 

Die  symmetrischen  Azokörper  entstehen  femer  durch  Oxydation  pri- 
märer aromatischer  Amido Verbindungen  mittelst  Kaliumpermanganat  oder 
Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  (Hoogewerf,  van  Dorp,  Leeds),  z.  B.: 

2C*H*.NH«  +  20     =     2H*0  +  C''H*.N*.C«H* 
Anilin  Azobenzol. 

Die  Amidoverbindvingen  der  Azokörper,  die  Amidoazokörper,  entstehen 
leicht,  wie  S.  963  erörtert  ist,  durch  moleculare  Umlagerung  der  Diazoamido- 
verbindungen,  sowie  hei  der  Einwirkung  tertiärer  Amidokörper  auf  die  Diazo- 
verbindungen.  Durch  Eliminirung  der  Amidogruppe  vermittelst  der  Diazo- 
reaction  (s.  S.  963)  lassen  sich  diese  Amidoazokörper  in  unsymmetrische 
Azokörper  verwandeln.  Letztere  entstehen  auch  beim  Erhitzen  einer  Nitro- 
verbindung mit  einer  Amido  Verbindung  und  fein  gepulvertem  Aetzkali  auf 
180  bis  200®  (Sandmeyer). 

Die  symmetrischen  und  die  unsymmetrischen  Azokörper  sind  gelb  bis  roth- 
braun gefärbte,  sehr  bestand  ige,  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  sich 
nicht  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen.  Durch  vorsichtige  Oxydation  können 
dieselben  in  Azooxy Verbindungen,  durch  Beduction  in  Hyditizo-,  bezw.  Amido- 
verbindungen  verwandelt  werden.  Die  Amidoazoverbjndungen  finden  wegen 
ihrer  schönen  Farben  und  wegen  ihres  intensiven  Färbungs Vermögens  aus- 
gedehnte Verwendung  in  der  Farbentechnik  (s.  Theerfarbstoffe). 

Die  gemischten  Azokörper  entstehen  durch  Oxydation  der  ^-Alkyl- 
Phenylhydrazine  (s.  S.  966)  mit  Quecksilheroxyd  als  Flüssigkeiten  von  eigen- 
thümlichem  Gerüche. 

Azobenzol:  C*H*  .N* .  C*H*,  von  Mitscherlich  1834  entdeckt,  ent- 
steht durch  Beduction  von  Nitrobenzol  mittelst  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung;  durch  Destillation  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Nitro- 
benzol und  Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung;  durch  Oxydation  von  salzsaurem 
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Anilin  mittelst  Kaliampermanganat;  durch  Eintragen  von  Nitrobenzol  in 
eine  Lösung  von  Zinnchlorär  in  überschüssiger  Natronlauge;  durcli  Ein- 
wirkung von  Nitrosobenzol  auf  Anilin  oder  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
auf  die  mit  etwas  Natronlauge  versetzte  Lösung  von  Nitrobenzol  in  AlkohoL 
Man  gewinnt  es  am  einfachsten  durch  Destillation  eines  innigen  Gemisches 
von  1  Tbl.  Azooxybenzol  und  3  Thln.  Eisenfeile.  Es  bildet  rothe,  rhombiscbe 
Kristalle,  die  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
Es  schmilzt  bei  68®  C.  und  siedet  bei  293®  0. 

C«H*.N. 
Azooxybenzol:  |  /O,   von   Zinin    1845  entdeckt,   wiid  neben 

c«h*.n/ 

■ 

Asobenzol,  bei  der  Beduction  des  Nitrobenzols  in  alkalischer  Losung,  besonders 
durch  Natrium amalgam ,  gebildet.  Zar  Darstellung  desselben  fügt  man 
30  Thle.  Nitrobenzol  zu  einer  Lösung  von  10  Thln.  Natrium  in  250  Thln. 
Methylalkohol,  kocbt  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  am  Bückflusskühler,  destil- 
lirt  dann  den  Methylalkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
krystallisirt  das  allmälig  erstarrende  Azooxybenzol  ausLigroin  um  (Klinger). 
Es  krystallisirt  in  gelben ,  rhombischen ,  bei  36®  0.  schmelzenden  Nadeln. 
Beducirende  Agentien  fähren  e»  in  Azo-,  bezüglich  Hyilrazobenzol  und  schliess- 
lich in  Benzidin  (siehe  unten)  über. 

C®H\NH 
Hydrazobenzol:  |      ,  Diphenvlhydrazin,   von  A.  W.  Hof- 

C®H*.NH 

mann  1863  entdeckt,  entsteht  durch  Beduction  von  Azo-  und  Azooxybenzol 
mittelst  Schwefelammonium.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  bei  131*  C.  schmel- 
zenden Tafeln.  Durch  Säuren  geht  es  in  das  isomere,  stark  basische,  in 
silberglänzenden,  bei  122®  C.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirende  Benzidin: 
NH«.C®H^— C^HVNH*.  Diamidodiphenyl,  über  (Zinin): 

0*H\NH  C®H*.NH" 

1=1 
C®H*.NH  C«H*.NH« 

Das  Benzidin  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 
Es  ist  eine  zweisäurige  Base,  welche  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
sobstantiver  BaumwoUenfarbstofTe  dient.  Wird  zu  der  wässerigen  Loi<ung 
Kaliumdichromatlösung  gesetzt,  so  scheiden  sich  tiefblaue  Nadeln  von  Benzi- 
dinchromat:  C"H®(NH«)*,  H*CrO\  ab. 

Bei  obiger  Umlagerung  wird  neben  Benzidin  (Di-Para-Diamidodiphenyl) 
noch  eine  geringe  Menge  von  dem  damit  isomeren  Diphenylin  (Ortho-,  Pars- 
Diamidodiphenyl)  gebildet.  Die  Trennung  beider  Basen  erfolgt  mit  Hülfe 
der  Sulfate,  von  denen  das  Benzidinsulfat  fast  unlöslich  in  Wasser  ist. 

h)    Sulfosäuren,  Sulfonsäuren. 

Wird  das  Benzol  und  seine  Homologen  mit  concentrirter  oder  mit 
rauchender  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  ündet  mit  Leichtigkeit,  unter  Aus- 
tritt von  Wasser,  der  Ersatz  eines  oder  mehrerer,  am  Benzolkern  befindlicher 
Wasserstofifatome  durch  die  einwerthige  Sulfogruppe:  SO'H,  statt,  z.  B.: 

C®H®    +    H'SO^     =    H«0    +    C®H*.SO"H 
Benzol  Benzolsulfosäure. 

In  den  auf  diese  Weise  entstehenden  aromatischen  Sulfonsäuren  oder 
Sulfosäuren  ist,  wie  in  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettkörper- 
classe  (siehe  S.  593),  der  Schwefel  der  einwerthigen  SO^H- Gruppe  direct  an 
Kohlenstoff  gebunden. 
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Die  Sulfosäuren  der  Benzolreihe  sind  ebenso  -wie  die  der  Fettreihe  sehr 
beständige  Verbindungen.  Durch  Kochen  mit  Aetzalkalien  erleiden  sie  keine 
Veränderung;  beim  Schmelzen  damit  flehen  sie  in  Phenole  über,  z.  B.: 

C''H*.80»K  +  KOH    =    K*80«  4-  C«H*.OH. 

Durch  Destillation  mit  Cyankalium  werden  sie  in  aromatische  INitrile 
(vergl.  8,  741)  verwandelt,  z.  B.: 

C«H*.80»K  +  KCN    =     K^SO*  +  0''H^CN. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  substituirte  Kohlenwasserstoffe 
oder  auch  durch  directe  Substitution  der  Sulfosäuren  selbst,  werden  substi- 
tuirte Sulfosäuren  gebildet. 

Benzolsulfosäure:  C''H\SO'*H  +  iVgH'O,  entsteht  beim  Erwärmen 
gleicher  Theile  Benzol  und  concentrirter  Schwefelnäure ,  Verdünnen  des  Re- 
actionsproductes  mit  Wasser,  Sättigen  desselben  mit  Basisch-Bieicarbonat  und 
Zerlegen  des  so  gebildeten,  in  Wasser  löslichen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Sie  krystallisirt  in  kleinen,  zerfile»elichen  Tafeln.  Sie  ist  eine  starke, 
einbasische  Säure. 

Benzoldisulfosäuren:  C"H^(SO"H)*,  werden  als  Meta-  und  Para- 
verbindung  gebildet  beim  Erhitzen  von  Benzol  oder  von  Benzolmonosulfosäure 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  C.  Man  trennt  dieselben  mit  Hülfe 
ihrer  Kaliumsalze.  Durch  längeres  Erhitzen  geht  die  Metasäure  in  die  Para- 
säure  über.  Die  Orthosäure  wird  erhalten  durch  Ueberführung  der  Meta- 
amidobenzoldisulfosäure  in  die  Diazo Verbindung  und  Kochen  der  letzteren 
mit  Alkohol. 

^ISO^H' 

in  Schwefelsäure.     Es   wird   hierbei   die  Ortho-,   Meta-   und  Para Verbindung 
gebildet. 

Id  naher  Beziehung  zu  den  aromatischen  Sulfosäuren  stehen  die  Sul- 
finsäuren,  die  Sulfone  (vergl.  8.  302)  und  die  Disulfoxyde: 

C«H*.SO»H  C•H^SO«H  (C«H*)*80*  (C*H*)«S*0* 

Benzolsulfosäure      Benzolsuifinsäure        Benzolsulfon         Benzoldisulfoxyd. 

Die  Sulfinsäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
oder  von  Zinkstaub  auf  die  ätherische  Lösung  der  Chloride  der  Sulfonsäuren, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  SO*  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  in 
Sulfonsäuren  und  Disulfoxyde  über.  Die  Sulfone  werden  gebildet  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe, 
die  Disulfoxyde  durch  Erhitzen  der  Sulfinsäuren  mit  Wasser. 

Benzolsuifinsäure:  C^H^  .  SO*H,  bildet  farblose,  glänzende,  bei 
83®  C.  schmelzende ,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Benzolsulfon: 
(0''H*)*SO*,  (Sulfobenzid),  bildet  rhombische,  schwer  lösliche,  bei  128'*C. 
schmelzende  Tafeln.  Benzoldisulfoxyd:  (0'^H^/S^O^  krystallisirt  in  mono- 
klinen,  bei  45°  C.  schmelzenden  Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 


i)     Phenole. 

Als  Phenole  bezeichnet  man  solche  aromatische  Hydroxylderivate, 
welche  sich  vom  Benzol  und  seinen  Homologen  durch  Ersatz  von 
Wasserstoff  am  Benzolkern  durch  Hydroxyl:  OH,  ableiten,  z.  B.: 


nxra 

Toluolsulfosäureu:  C^H*  la/^ütn  entstehen  durch  Lösen  von  Toluol 
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C«H\OH  C6H*|^^'  C«H%^^2  C«H»    OH 

(uti  [un  |oH 

Benzophenol  Kresole  Diozybenzole  Dioxytolnole. 

Je  nach  der  Anzahl  der  yorhandenen  Hydroxylgruppen  unter- 
scheidet man,  entsprechend  den  Alkoholen  (s.  S.  177),  zwischen  ein-, 
zwei  und  mehratomigen  Phenolen. 


I.    Einatomige  Phenole. 


C'H^OH 

r6TT4  |CH 
*^"   \0H 

^.«    ,  f(CH«)* 
^  ^   JOH 

^  ^   \0H 

C'H* 

CH» 

C*H' 

OH 

Benzophenol 

Kresole 

Xylenole 

Mesitole 
Pseudocumenole. 

Gymopbenole 

Die  einatomigen  Phenole  unterscheiden  sich  von  den  einatomigen 
Alkoholen  (s.  S.  179  u.  f.)  einestheils  durch  ihren  säureartigen  Charakter, 
anderentheils  dadurch,  dass  sie  bei  der  Oxydation  weder  einen  Aldehyd, 
noch  eine  einbasische  Säure,  noch  ein  Keton  liefern. 

Die  einatomigen  Phenole  kommen  zum  Theil  fertig  gebildet  ror 
im  schweren  Steinkohlentheeröle ,  sowie  in  den  Destillationsproducten 
des  Holzes. 

Künstlich  können  sie  dargestellt  werden: 

1.  Durch  Kochen  der  schwefelsauren  Salze  der  Diazokörper  mit 
Wasser  (s.  S.  962)  —  Griess  — . 

2.  Durch  Schmelzen  der  entsprechenden  Monosulfosäuren  mit 
Kalihydrat  (s.  S.  969)  —  Kekule,  Wurtz,  Dusart  — . 

3.  Durch  Destillation  der  Phenolsäuren  mit  Aetzkalk  (Gerhardt), 

z.    B. : 

C*H^(OH)— CO.OH  +  CaO    =    CaCO'  +   C'H'.OH 
Oxybenzoesäure  Benzophenol. 

Die  gleiche  Zersetzung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  der  Phenol- 
säuren mit  Chlor-,  Brom-  oder  JodwasserstoSsäure  (Grabe). 

4.  Durch  Schmelzen  der  Monohalogensubstitutionsproducte  des 
Benzols  und  seiner  Homologen  mit  Kalihydrat,  z.  B.: 

C«H*.C1   +  KOH    =    C«H*.OH    +  KCl 
Chlorbeuzol  Benzophenol. 

Durch  kochende,  wässerige  oder  alkoholische  Kalilauge  werden 
die  am  Benzolkem  sitzenden  Halogenatome  nur  dann  gegen  OH  aus- 
getauscht, wenn  gleichzeitig  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  und  zwar 
um  so  leichter,  je  mehr  NO^-Gruppen  zugegen  sind. 

5.  KohlenstoSreichere  Phenole  entstehen  durch  Erhitzen  Yon  Benzo- 
phenol mit  Chlorzink  und  einatomigen  Alkoholen  auf  200®  C.  (Lieb- 
mann),  z.  B.: 

C«H*.0I1     +     C^H'.OH     =     C«H*(C*H»).OH    +    H*0 
Benzophenol       Isobutylalkohol  Isobutylphenol. 
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Glatter  vollzieht  sich  diese  Reactioiif  wenn  eine  Lösung  des  Phenols 
in  Eisessig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Kohlenwasser- 
stoff der  Aethylenreihe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht 
wird  (Königs,  Mai). 

Die  einatomigen  Phenole  besitzen  den  Charakter  schwacher  ein- 
basischer Säuren;  durch  Einwirkung  von  Hydroxyden  der  Alkali-  und 
der  alkalischen  Erdmetalle  (nicht  durch  deren  Carbonate)  findet  Ersatz 
des  Hydroxylwasserstoffs  durch  Metall  statt.  Kohlensäure  und  andere 
Säuren  scheiden  aus  diesen  Salzen  die  Phenole  wieder  ab. 

Der  Hydroxylwasserstoff  der  einatomigen  Phenol  kann  auch  durch 
Alkoholradicale  —  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  obige  Salze  — 
und  durch  Säureradieale  —  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf 
die  Phenole  oder  deren  Salze  —  ersetzt  werden. 

Phosphorpentachlorid  führt  die  einatomigen  Phenole  in  die  Mono- 
chlorsubstitutionsproducte  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über 
(s.  S.  946).    Phosphorpentasulfid  wandelt  sie  inThiophenole  um,  z.B.: 

5C*H^0H  +  P'S'^     =     5C«H*.8H   -f   P«0* 
BenzopheDoI  Tbiobenzopheiiol. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  (5  Proc.)  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  etwas  Phenol  (ein-  oder  mehratomige)  und  er- 
wärmt vorsichtig  auf  40  bis  50<^C.,  so  entstehen  intensive  Färbungen; 
mit  Benzophenol  zunächst  eine  braune,  dann  grüne  und  schliesslich 
blaue  Färbung  (Liebermann's  Reaction).  Diese  Reaction  lässt  sich 
auch  zur  Charakterisirung  organischer  Nitrosoverbindungen  be- 
nutzen, indem  man  letztere  mit  einer  Lösung  von  Benzophenol  (0,5  g) 
in  concentrirter  Schwefelsäure  (2  bis  3  ccm)  gelinde  erwärmt. 

Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  der  meisten  Phenole 
charakteristische  Färbungen  hervor.  Millon'sches  Reagens  (s.  L  an- 
organ.  Theil,  S.  101 0)  färbt  wässerige  Lösungen  der  Phenole  beim  Er- 
wärmen roth  (Plugge). 

Benzophenol:  C^H'.OH. 

Moleculargewicht:  94. 
(In  100  Theilen,  C:  76,60;  H:  6,38;  0:   17,02) 

Syn.:  Fhenolu7n,  Äcidum  carhölicum,  Äcidum  phenylicum,  Phenol, 
Phenylalkohol,  Phenylsäure,  Carbolsäure,  Oxybenzol,  Hydroxybenzol. 

Ge8chichtliche8.  Das  Phenol  ist  im  Jahre  1834  von  Runge  im 
Steinkohlentheer  auf  befanden  und  daher  als  Carbolsäure  bezeichnet  worden. 
Im  reinen  Zustande  stellte  es  Laurent  im  Jahre  1840  dar,  es  als  Phenyl- 
hj'drat  oder  als  Phenylsäure  bezeichnend.  "Der  Name  Phenol  wurde  von 
Gerhardt  eingeführt.  Fabrikmässig  wird  das  Phenol  seit  dem  Jahre  1859  — 
zuerst  von  Crace-Calvert  —  dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Benzophenol,  gewöhnlich  schlechtweg 
Phenol  genannt,  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Steinkohlen- 
theer vor.     In  geringerer  Menge  kommt  es  vor  im  Holz-  und  Braun- 
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kohlentheer,  in  den  Destillation sproducten  einiger  Harze,  im  Castoreum 
(Wöhler),  im  Stamm  und  in  den  Nadeln  von  Pimis  silvestris  (Grif- 
fith),  im  Harn  der  Pflanzenfresser  (StUdeler),  im  menschlichen  Harn 
(als  Phenylschwefelsäure ,  normal  etwa  0,0004  Proc,  pathologisch  bis 
0,15  Proc.  —  Munck,  Salkowski  — ),  in  den  Fäces  (Brieger)  etc. 

Bildung.  Das  Phenol  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Fänlniss 
der  £Ii Weisskörper  (Baumann),  sowie  beim  Schmelzen  derselben  mit 
Kalihydrat  Es  wird  ferner  gebildet  beim  Destilliren  von  Glycerin  mit 
Chlorcalcium  (Linnemann,  Zotta),  durch  Oxydation  des  Benzols  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  Ozon  (Nencki,  Giacosa,  Leeds),  beim 
Leiten  von  Luft  in  siedendes  Benzol,  welches  mit  etwas  APCl^  ver- 
setzt ist  (Fried el,  Grafts),  sowie  nach  den  im  Vorstehenden  an- 
gegebenen allgemeinen  Bildungsweisen. 

BarstelluDg.  Zur  iabrikmassigeu  Darstellung  des  Pbenols  dienen  die 
zwischen  160  und  200^  0.  äberdestillirenden  Antheile  des  schweren  Stein- 
kohlentheerölR.  um  aus  diesem  Oel  das  Phenol  zu  extrahiren,  mischt  man 
es,  nachdem  es  durch  ein-  oder  zweimalige  Bectification  noch  möglichst 
daran  angereichert  ist,  mit  starker  Natronlauge.  In  letzterer  löst  sich  das 
Phenol  als  Natriumsalz  auf,  wogegen  die  beigemenfi^ten  Kohlen was^^erstod'e, 
Harze  etc.,  besonders  nach  darauf  folgender  Verdünnung  mit  Wasser,  grösufen- 
theils  ungelöst  bleiben  und  nach  dem  Absetzen  als  Oelschicht  von  der  wässe- 
rigen Lösung  leicht  getrennt  werden  können.  Zur  weiteren  Abscheidung 
harzartiger  Stoffe  iässt  man  alsdann  die  mit  etwas  Kalkmilch  versetzte 
Phenollösung  unter  häufigem  Umrühren  einige  Tage  an  der  Luft  stehen, 
trennt  hierauf  die  abgeschiedenen  Harze  durch  Coliren  und  versetzt  endlich  die 
geklärte  Flüssigkeit  mit  einem  Achtel  bis  einem  Sechstel  der  zu  ihrer  Sättigung 
noth wendigen ,  zuvor  durch  einen  Yorversuch  ermittelten  Menge  Salz-  oder 
Schwefelsäure.  £s  scheiden  sich  hierdurch  zunächst  braune,  harzartige 
Substanzen,  sowie  die  Homologen  des  Phenols,  das  Kresol,  Xylenol  etc.  ab,- 
wogegen  das  Phenol  als  Natriumsaiz  nocli  in  Lösung  bleibt.  Nach  Ent- 
fernung dieser  Beimengungen  wird  das  Phenol  durch  eine  eben  hinreichende 
Säuremenge  aus  dem  Natriumsalz  abgeschieden,  das  hierbei  resultirende  Oel 
sodann  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gewaschen  und  hierauf  rectificirt.  Die 
ersten  wasserhaltigen  Antheile  des  Destillates  werden  gesondert,  um  bei  einer 
späteren  Kectiflcation  wieder  Verwendung  zu  finden,  die  später  übergehenden 
Mengen  werden  dagegen  in  geeigneten  Gefassen  an  einem  kühlen  Ort  der 
Krystallisation  überlassen.  Ist  die  Masse  grösstentheils  erstarrt,  so  läast  man 
die  flüssig  gebliebenen  Antheile  abtropfen,  presst  die  Phenolkrystalle,  um  sie 
hierauf,  bisweilen  nach  vorhergegangener  Behandlung  mit  wenig  K'Cr'O' 
und  H^SO*,  durch  nochmalige  Bectification  und  Auffangen  des  bei  182  bis 
183'*C.  Uebergehenden  noch  weiter  zu  reinigen. 

Das  vorübergehend  im  Handel  befindliche  synthetische  Phenol  war 
durch  Schmelzen  von  Benzolsulfosäure  mit  Aetznatron  dargestellt.  Dasselbe 
bildete  eine  farblose,  strahlig-krystallinische ,  bei  41  bis  42^0.  schmelzende, 
bei  178"  C.  oder  bei  181*^0.  (Thermometer  ganz  im  Dampf)  siedende  Masse, 
welche  sich  von  dem  Steinkohlentheerphenol  durch  schwächeren  Geruch  und 
durch  das  Fehlen  der  Spuren  von  gewissen,  dem  Steinkohlentheer  entstammen- 
den Verunreinigungen  vortheilhaft  unterscheiden  sollte  (?),  im  üebrigen  jedoch 
kaum  Vorzüge  vor  den  guten  Marken  des  Steinkohlentheerphenols  beaass. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Petroleumäther  kann  das  Phenol 
auch  in  lockeren,  farblosen  Krystallen  erhalten  werden:  Phenolum  absolwtum. 
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Eigenschaften.  Das  Phenol  bildet  im  reinen  Zustande  lange, 
farblose  Nadeln  vom  specif.  Gewicht  1,066  bei  15°  C.  ts  schmilzt  im 
wasserfreien  Zustande  bei  42  bis  43°  C,  im  wasserhaltigen  wesentlich 
niedriger.  Es  siedet  bei  182  bis  183°  C.  Im  völlig  reinen  Zustande 
ist  das  Phenol  unveränderlich  an  der  Luft,  das  im  Handel  vorkommende 
zieht  jedoch  allmälig  P^euchtigkeit  an  und  nimmt  gleichzeitig,  vielleicht 
in  Folge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  einer  hierdurch  bedingten 
Oxydation  geringer  Verunreinigungen  (Pyridin-,  GhinolinbasenV),  eine 
röthliche  Farbe  an  ^).  Das  reine  Phenol  besitzt  einen  eigenthümlichen, 
nicht  unangenehmen  Geruch  und  in  verdünnter  Lösung  (1  :  100)  einen 
süsslichen,  nur  wenig  brennenden  und  kratzenden  Geschmack.  Im 
reinen  Zustande  oder  in  concentrirter  Lösung  wirkt  es  ätzend  und  ruft 
auf  der  Haut  weisse,  allmälig  rothbraun  werdende  Flecke  hervor.  Inner- 
lich angewendet,  wirkt  es  als  Gift.  In  offener  Schale  verdampft  es 
langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  bei  100°C.  Sein 
Dampf  brennt  mit  leuchtender,  russender  Flamme. 

Mit  wenig  Wasser  verbindet  sich  das  Phenol  zu  einem  bei  +  16°C. 
schmelzenden  Hydrate:  CßH^OH  +  i  2  H20.  Mit  14  Thln.  Wasser 
von  15°C.  liefert  es  eine  klare,  Lackmus  nicht  verändernde  Lösung. 
In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  (1 : 4),  Glycerin, 
Ammoniakflüssigkeit  und  ätzenden  Alkalien  ist  es  leicht  löslich.  Petro- 
leumäther nimmt  in  der  Kälte  nur  wenig  davon  auf,  reichliche  Mengen 
aber  beim  Erwärmen.  Eb  eignet  sich  daher  dieses  Lösungsmittel  zur 
Erzielung  lockerer  Phenol  kry  st  alle. 

Wird  Phenol  mit  äquivalenten  Mengen  von  Chloralhydrat,  Chloral- 
alkoholat,  Butylchloralhydrat,  Thymol,  Campher,  Borneol  oder  Menthol 
zusammengebracht,  so  tritt  Verflüssigung  des  Gemisches  ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenol  ohne  Erwärmung  auf 
und  führt  es  allmälig  in  Phenolsulf osäuren  (s.  unten)  über.  Sal- 
petersäure verwandelt  es  je  nach  der  Concentration  und  der  Dauer  der 
Einwirkung  in  Mono-,  Di-,  bezüglich  Trinitrophenol  (s.  dort). 
Chlor  führt  das  Phenol  in  Mono-,  Di-  und  Trichlorphenole  über. 
Brom  ruft  selbst  in  den  verdünntesten,  wässerigen  Phenollösungen  noch 
ernen  weissen,  flockigen  Niederschlag  von  Tribromphenol:  C'-H^Br^ 
.  0 H(0 H  :  Br :  Br :  Br  =  1 :  2 :  4 :  6),  hervor.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  resultivt  letztere  Verbindung  in  seidenglänzenden ,  bei  92°  C. 
schmelzenden,  sublimirbaren  Nadeln,  welche  sich  kaum  in  Wasser  lösen: 
als  „Bromol"  arzneilich  empfohlen — .  Das  entsprechender  rieh  lor- 
phenol:  C«H2C1\0H,  —  Omal  —  schmilzt  bei  68°C.  Bei  Anwen- 
dung von  überschüssigem  Brom  wird  neben  Tribromphenol  auch  Tri- 
bromphenolbrom:    C^H^Br-'.OBr,  gebildet.      Letzteres  krystallisirt 


*)  Nach  Kabini  rührt  die  Rothfärbung  des  Phenols  von  Phenerythen: 
C"^^H*"NO^,  einem  amorphen,  geruch-  und  geschmacklosen,  schwarzen  Körper  her,  dei 
.-ich  in  Phenol  mit  rother  Farbe  löst.  Das  Phenerythen  soll  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  ammoniak-  und  metallhaltiges  Phenol,  unter  Wasserab- 
sj-altung  entstehen. 
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aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  in  gelben,  bei  118^0.  schmel- 
zenden Nadeln. 

Beim  Iieiten  von  Chlor  in  gefichmolzenes  Phenol  wird  Ortho-  und 
Para-Chlorphenol:  C'H^Cl.OH,  gebildet,  die  durch  fractioDirce  I>e8tU- 
lation  getrennt  werden  können  (Siedepunkt  176®  und  217**  C).  Das  flüssige 
Ortho-Chlorphenol  ist  arzneilich  empfohlen.  Das  Para-Cblorphenol 
schmilzt  bei  41® C,  das  Meta-Chlorphenol,  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Meta-Chloranilin  darstellbar,  schmilzt  bei  28,5^0.  und 
siedet  bei  212®C.  Beim  Leiten  von  Bromdampf  in  Phenol  oder  dessen  Losung 
in  Eisessig  werden  die  entsprechenden  Brom phenole:  C*H*Br.OH,  gebildet. 
(1,2:  Siedepunkt  195®C.;  1,4:  Schmelzpunkt  66®  C).  Jod  wirkt  nicht  direct 
auf  Phenol  ein;  unter  Mitwirkung  von  Jodsäure  werden  die  drei  isomeren 
Jodphenole:  C*H*J.OH,  gebildet.  Ortho- Jodphenol  schmilzt  bei  43* C; 
Meta- Jodphenol  bei  40®  C;  Para- Jodphenol  bei  93®  C. 

Dijodphenoljod:  C*H'*J*.OJ,  wird  unter  der  Bezeichnung  ,  Annida- 
lin''  als  Ersatz  für  Jodoform  empfohlen.  Dasselbe  wird  durch  Eintragen  einer 
Lösung  von  Jod -Jodkalium  in  eine  auf  50  bis  60®  C.  erwärmte  alkalische 
Phenollösung  (8  Atome  Jod  auf  1  Mol.  Phenol  und  4  Mol.  KOH)  erbalten. 
Der  gebildete  Niederschlag  ist  mit  Wasser  auszuwaschen  und  auf  Thonplatten 
zu  trocknen.  Violettrothe ,  amorphe,  geruchlose  Masse,  welche  in  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  Auch  andere  Phe- 
nole liefern  unter  obigen  Bedingungen  ähnliche  Verbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer  Lösung  werden  unter  Losung 
des  Benzolkerns  chlorhaltige  Producte  der  Fettkörperclasse,  die  Sauren 
C^H'^CIO*  und  C«H*C1»0*  gebildet.  Wird  das  Phenol  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat  ausgesetzt,  so  wird  ein  Oemenge  von  Trieb lor- 
chinon:  C®HCI»0*,  und  Tetrachlorchinon:  C®C1*0*,  welche  beide  in 
gelben,  glänzenden  Blättern  krystallisiren,  gebildet. 

Durch  Oxydation  des  Phenols  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Di- 
phenol:  C**H®(OH)*  (Schmelzpunkt  272®C.),  Oxalsäure,  Kohlensäure  und 
Ameisensäure,  in  alkalischer  Lösung  (bei  0®)  wird  dagegen  CO*  und  inactive 
Weinsäure  gebildet;  mit  Chromsäure  entsteht  rothes,  bei  71®  C.  schmelzendes 
Phenochinon:  C®H*0*+2C®H*.0H;  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Chinon , 
Hydroühinon  und  Brenzcatechin.  Mit  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd 
nimmt  das  Phenol  ailmälig  eine  blaue  Färbung  an. 

Erhitzt  man  in  einem  Beagensglase  zwei  Tropfen  Phenol  mit  zwei 
Tropfen  Glycerin  und  zwei  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  vorsichtig, 
bis  die  Bildung  einer  festen  Masse  in  der  Schmelze  auftritt  (etwa  120®  C.X 
fügt  dann  nach  dem  Erkalten  etwas  Wasser  und  einige  Tropfen  Ammoniak 
zu,  so  löst  sich  die  gebildete  braungelbe  Masse  mit  schön  carminrother  Farbe, 
in  Folge  der  Bildung  von  Glycerein:  C®H"0'  —  Beaction  auf  Glyce- 
rin —  (  Reich  1).  Zucker  und  ähnliche  Substanzen  verhindern  durch  Braan* 
^bung  diese  Eeaction.  Nöthigenfalls  kann  jedoch  der  Zucker  durch  Bio- 
dampfen  mit  etwas  Ca  (OH)'  und  Seesand  und  Extrahiren  des  Rückstandes 
mit  Alkohol-Aether  entfernt  werden.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohol- 
Aetherauszuges  verbleibende  Bückstand  ist  dann,  wie  oben  angegeben,  la. 
prüfen. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  das  Phenol  in  Salicylsäure,  Meta- 
Oxybenzoesäure  ]ind  Diphenole:  C"H^(OH)',  vom  Schmelzpunkt  123,  be- 
züglich 190®  C.  über.  Beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat  werden  Brenz- 
catechin, Resorcin  und  Phloroglucin  gebildet. 

Phosphorpentasulfld  führt  das  Phenol  in  ein  Gemisch  von  Thiophenol: 
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C*H*.SH  (Phenylmercaptan),  UDd  Phenylsulfid:  C^'H* .  S  .  C«H*,  über,  Ver- 
biodangen,  welche  farblose,  unaDgenehni  riechende,  bei  168^0.,  beznglich  bei 
292'  C.  siedende  Flnssigkeiten  bilden. 

Da  organisirie  Fermente,  Mikroorganismen,  schon  durch  kleine 
Phenolmengen  getödtet  werden,  so  wirkt  das  Phenol  antiseptisch  und 
hindert  in  Folge  dessen  die  Fäulniss  und  Verwesung  organischer  Stoffe. 
Das  Conseryiren  der  Fleischwaaren  durch  Räuchern  oder  Bestreichen 
mit  rohem  Holzessig  beruht  im  Wesentlichen  nur  auf  einer  Aufnahme 
von  Phenol. 

Erkennung.  Ist  die  Menge  des  Phenols  keine  allzu  geringe,  so 
wird  sich  die  Anwesenheit  desselben  schon  durch  den  eigenartigen  Ge- 
ruch kennzeichnen.  Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Phenollösung  eine 
geringe  Menge  verdünnter  Eisenchloridlösung,  so  tritt,  unter  Reduction 
des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorür,  wenn  die  Verdünnung  1 :  1000  nicht 
wesentlich  überschreitet,  eine  blauviolette  Färbung  ein  (Runge).  Durch 
Salzsäure-,  Alkohol-  oder  Gljcerinzusatz  verschwindet  die  Färbung 
wieder.  Die  Lösung  von  2  Thln.  Phenol  in  1  Tbl.  Alkohol  wird  durch 
Eisen chloridlösung  grün,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  jedoch  violett 
gefärbt. 

Setzt  man  zu  neutraler  oder  doch  nur  schwach  saurer,  wässeriger 
Phenollösung  gesättigtes  Bromwasser,  so  findet  selbst  noch  bei  einer 
über  1:50000  hinaus  liegenden  Verdünnung  eine  Abscheidung  von 
weissem  Tribromphenol  (s.  oben)  statt  (Landolt).  Der  Tribromphenol- 
niederschlag  tritt  bei  grösserer  Goncentration  zunächst  in  käsigen 
Flocken,  bei  stärkerer  Verdünnung  als  milchige  Trübung,  die  bei  den 
stärksten  Verdünnungen  (1:100000)  erst  allmälig  eintritt,  auf.  Nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  nimmt  das  abgeschiedene  Tribromphenol 
körnige,  mikrokrystallinische  Form  an.  In  verdünnter  Kalilauge  löst 
es  sich  auf;  ein  Zusatz  von  Säure  in  geringem  Ueberschuss  scheidet  es 
wieder  ab.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  Tribromphenol,  nament- 
lich nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  aus  Alkohol,  in  feinen,  zuweilen 
federartig  vereinigten  Nadelbüscheln. 

Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Phenollösung  etwa  ^^3  Volum  10- 
bis  15procentiger,  oxydsalzfreier  Quecksilberoxydulnitratlösung  {lAqu. 
hydrarg,  nitr.  oxydtd,  siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  1011)  und  erhitzt  ein 
bis  zwei  Minuten  zum  Kochen,  so  tritt  nach  dem  Zusatz  einer  Spur 
Kaliumnitritlösung  eine  mehr  oder  minder  intensive  Rothfärbung  ein. 
Kocht  man  ferner  wässerige  Phenollösung  mit  möglichst  neutraler 
Quecksilberoxydnitratlösung  und  fügt  alsdann  eine  Spur  Kaliumnitrit- 
lösung zu,  so  macht  sich  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:100  000 
eine  Rothfärbung  der  Mischung  bemerkbar  (Plugge). 

Mischt  man  1  bis  1,5  ccm  verdünnter  Phenollösung  (bis  1 :  100000) 
mit  ein  bis  drei  Tropfen  Aethylnitrit  enthaltendem,  neutralem  Spiritus 
aetheris  nitrosi  und  unterschichtet  dann  die  Mischung  mit  einem  gleichen 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  so  zeigt  sich  eine  rosenrothe  Zone 
(Eykman).     Eine  ähnliche  Färbung  tritt  auch  ein,  wenn  verdünnte 
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PhenoUösung  über  concentrirter  Schwefelsäure,  der  eine  gering«  Menge 
rotber  raucbender  Salpetersäure  zugesetzt  ist,  geschichtet  winL  Beim 
Umschwenken  färbt  sich  gewöhnlich  die  ganze  Mischung  intensiT  rott 
Auch  beim  Erwärmen  mit  etwas  Millon'schem  Reagens  («•  1;  »^^j 
Theil,  S.  1010> färbt  sich  sehr  verdünnte  Phenollösung  (noch  l:iww. 
und  mehr)  schön  AÄ*/ Almen).  . 

Versetzt  man  ferne>>«e  wässerige  Phenollösung  mit  em^  klein 
Menge  wässerigen  Ammo^t^ein  bis  drei  Tropfen  Salmiakgeist  ^ 
5  bis  10  g  verdünnter  Phenollösu^und  hierauf  mit  etwas  fmhe. 

Bromwasser,  so  tritt  bis  zu  einer  Vex^ihftnung  ^''''•^'^  Auf  Z^^^^ 
oder  minder  intensive,  sehr  stabile  BlaufSl^^^^  ®*^'  Stllevoo 

Säuren  geht  der  blaue  Farbstoff  in  einen  rdt^^^  '  Jiu.U 

Tj  1  u  n       A        e    A  Jk.zur  ammoniakabschtü 

Bromwasser  kann  auch  Bromdampt,  den  ma^^  ,  .      .     ...a 

A r Flückiffer).   -»"^^ 
Phenollösung  zutreten  lässt,  Verwendung  findenV  ®.  >j.jji^. 

beim  Erwärmen  von  ammoniakalischer  PhenoUösung?^  . 

hypochloritlösung  tritt  eine  ähnliche  Blaufärbung  eiik; 

\h  das  Phenol  »c 
Durch    längeres    Kochen    mit  Salpetersäure   kaun   aucC  g-cliätteln  nii- 
Pikrinsäure   übergeführt   und   letztere  alsdann   nach    dem    Xi^ruirt  »^^^^ 
Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  weiter  charakc 

(s.  dort).  '^fichiensl^ 

Taucht  man  einen  mit  verdünnter  Phenollösung  getränkten  ^  gouEin 
längere  Zeit  in  Salzsäure   von    12,5  Proc.  und  setzt   ihn   dann   dei^o. 
lichte  aus,  so  färbt  er  sich  (in  Folge  seines  Gehaltes  an  Coniferin)       j 

Anwendung.    Das  Phenol  findet  wegen  seiner  antiseptischtjü- 
desinficirenden  Eigenschaften  eine  ausgedehnte   Anwendung  zu  • 
cinischen  Zwecken  (Lister,  1867)    und   zur   Desinfection.     Es   ^ 
ferner  zur  Darstellung  von  Pikrinsäure,  Salicylsäure,  Phenacetin,  1^ 
säure ,  Fluorescein   und  von   anderen  Theerfarb Stoffen ,  sowie  im  ro 
Zustande  zum  Imprägniren  von  Holz  etc. 

Prüfung.     Das  zum  arzneilichen  Gebrauche  bestimmte  Phenol, -4«« 
carbolicum  crysiallinaium  purissimum,  P/ienolum  purissimutn  s.  absoltUum,    ' 
eine   weisse   oder   doch   nur  blassröthliche ,   feste,  krystallinische  MHase  o" 
lose  Kry stalle  von  gleicher  Eigenschaft,  welche  bei  40  bis  42«C.  schmelzt 
und    sich    bei    Ib^  C.   in   der    15 fachen   Menge    Wasser   zu   einer  '*®°'|^'* 
r  eagirenden  Flüssigkeit  lösen.   Ein  Gehalt  an  Kresol  oder  anderen  ^^""^|^J'.,1 
des  Phenols  würde  einestheils  den  Schmelzpunkt  herabdrücken,  andere«       \ 
die  Löslicbkeit  in  Wasser  vermindern.  .    .■,  ,.i^/- 

Auf  einem  Uhrglase  im  Wasserbade  erhitzt,  verflüchtige  sich  a' 
säure  vollständig.  .  .  ^  f^nch 

Rohe  Carbolsäure.     Unter  dem  Namen  rohe  CarbolsÄure  (sj«^^  ^^f^ 
rohes  Kresol)   kommen   im  Handel   speciell    zu  'Desintectionsi^^^^^ ^r. 
bis  schwarzbraune,  nicht  selten  sehr  unangenehm  riechende  ^^^^^  ^^bßi^ 
schiedenen  Ursprungs  und  verschiedenen  Werthes  vor.    Phenol  **  *^  f^ 
Inder  rohen  Carbolsäure  kaum  enthalten;  den  wirksamen  Best»   ^tht^ 
meist  nur  die  Kresole  und  deren  Homologe.     Geringwerthige  Sort«^  ^^^ 
häufig  auch   Kohlenwasserstoffe ,  Harze  etc.    Der  Werth  der  rö^  ^^• 
säure   bemisst  sich  nach   dem  Gehalte  an  Phenolen  and  t^^^     tüc^^ 
Um   den  Phenolgehalt  annähernd   zu   bestimmen,  bring«  ^  ^^^  i 

gut  durchgeschüttelten  Durchschnittsprobe  in  einen  gradairt«o<  ji 
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den  Oy linder,  füge  10  ccm^  Petroleumäther  und  80  ccm  einer  Mischung  aus 
gleichen  Theilen  Natronlauge  von  15  Proc  und  Wasser  zu  und  schüttele 
die  Mischung  tüchtig  durch.  Aus  dem  in  der  Katronlauge  unlöslichen  An- 
theile  ergiebt  sich  nach  Abzug  der  10  ccm  Petroleumäther  der  Gehalt  an 
Kohlenwasserstoffen,  Harzen  etc.  Letzterer  betrage  für  die  angewendeten 
10  ccm  roher  Carbolsäure  nicht  mehr  als  1  ccm.  Der  Zusatz  des  Petroleum- 
äthers, welcher  eine  raschere  und  schärfere  Trennung  der  beiden  Schichten 
bewirken  soll,  kann  eventuell  auch  unterbleiben. 
.-  ;  Die  von  den  Kohlenwasserstoffen  etc.  in  geeigneter  Weise  (Scheidetrichter) 

getrennte  alkalische  Phenollösung  werde  hierauf  in  einem  graduirten,  200  ccm 
~  fassenden  Oylinder  mit  roher  Salzsäure  übersättigt,  der  Mischung  40  g  Koch- 

''  salz    zugesetzt    und    dieselbe    einige    Zeit    geschüttelt.     Nach    vollständiger 

^  '-  Eliärung  betrage  die  Menge  der  als  gelbbraunes  Oel  ausgeschiedenen  Phenole 

y.  -  annähernd    9  ccm.    Der  Kochsalzzusatz  ermöglicht  eine   nahezu  vollständige 

r ,::  Ausscheidung  der  Phenole;  das  Fehlende  wird  dadurch  ausgeglichen,  dass  die 

abgeschiedenen  Phenole  stets  noch  etwas  Wasser  enthalten.  , 

Die   abgeschiedenen   Phenole   müssen   sich   mit   der   200fachen   Menge 
o' .  Wasser  zu   einer  Flüssigkeit  lösen,   die  durch  £isenchloridlösung  violett  ge- 

gji]  förbt  wird. 

Die  rohen  Carbolsäuren  aus  Steinkohlen-  und  Holztheer  sind  denen  ans 
^  ^""^         Braunkohlentheer,  welche  sich  durch  einen  penetranten,  unangenehmen  Ge- 

(^em  A       ruch  kennzeichnen,  vorzuziehen. 
•  charak. 

Als  verflüssigtes  Phenol,  A cidt*m  carbolicum  Uquefaetufnij  bezeichnen 

"nkten   ^^^  Pharm,  germ.  Ed.  IIL  und  IV.  ein  Gemisch  von  10  Thln.  reinen,  krystalli- 

1     dann  Jt^^^®'^   Phenols    und    1    Tbl.  Wasser.    Klare,    farblose   Flüssigkeit   von    1,068 

"   ^^jj.^rjj,,  specif.  Gewicht   bei  lö'' C.     10 ccm   dieses  verflüssigten,  90,9  Thle.  C«H*.OH 

^  .  .enthaltenden  Phenols  sollen  durch  Zusatz  von  2,3  ccm  Wasser  nicht  bleibend 

»r  antiit'p^^'^  getrübt  werden,  wohl  aber  durch  weiteren  Zusatz  von  acht  bis  zehn  Tropfen 

^nweD<i'>^^^  ^  Vasser.    Letztere  Mischung  kläre  sich  auf  weiteren  Wasserzusatz  zu  einer 

irife< ti'Q-  ^  central  reagirenden   Flüssigkeit;   hierzu  sei  nicht  weniger  als   135 ccm 

PI  _j,^{ii)Jfnd   nicht  mehr   als  140  ccm  Wasser  (Nachweis  von  Kresolen,  s.  S.  976)  er- 

^'  j^ forderlich.    Nach  Th.  Salzer  vermögen   sich   (bei   20® C.)   10  g  verflüssigter 

^^^'^        Karbolsäure  von: 

?roo.  C«H*.OH:        91 

riiDif^  P'    ' '  mit  Grammen  H*  0 :    2,3 

"^'  *    w^  klar  zu  mischen. 

ä  i^";;   „  Speciflsches  Gewicht  wasserhaltigen  Phenols  bei  15*' 0.  nach  Schlickum : 

'^^''^,J.r    Proc.  C'H^GH:       92         91         90         89  88  87  86  85  84 

^  ^^^-^    Specif.  Gewicht:     1.069    1,068    1,067  1,066  1,065  1,064     1,063     1,062     1,061 

■'^'"''l.  83  82  81  80 

1,060  1,059  1,058  1,057. 

Quantitative  Bestimmung  des  reinen  Phenols.  Die  quantitative 
Bestimmung  des  Phenols  beruht  auf  der  Ueberführung  desselben  in  Tribrom- 
phenol  und  Wägung  letzterer  Verbindung,  ^u  diesem  Zwecke  versetze  man 
die  zu  bestimmende  wässerige  Phenollösung  unter  Umrühren  mit  frischem 
Bromwasser  im  geringen  Uebf rschuss ,  lasse  einige  Zeit  absetzen,  sammele 
das  ausgeschiedene  Tribrompbenol  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  L  anorgan. 
Theil,  S.  249),  wasche  es  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Beaction  aus  und 
wäge  es  nach  dem  Trocknen  bei  80®  C.  331  Gewthle.  Tribrompbenol:  C'U'Br' 
.OH,  entsprechen  alsdann  94  Gewthln.    Phenol:  C*H^.OH. 

Um  das  Phenol  maass analytisch  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  einer 
wässerigen  Lösung  von  5,95  g  getrockneten  Bromkaliums  zu  1000  ccm,  sowie 
Schmidt,  pharmaceatischa  Chemie.    II.  Q2 
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einer  wässerigen  Lösung  von  l|67g  reinen,  zuvor  getrockneten  KaUumbromats 
zu  1000  ccm.  Von  dem  zu  prüfenden  Phenol  wäge  man  genau  10  g  ab,  UVse 
diese  Menge  in  Waaser  zu  500  ccm  und  verdfinne  50  ccin  dieser  Lösung 
(=  1  g  Phenol)  mit  Wasser  zu  1000  ccm. 

Von  letzterer  Phenollösung  (1  :  1000)  bringe  man  40  ccm  in  ein  mitOias- 
stopfen  verschliessbares  Oefäss,  füge  je  50  ccm  obiger  Bromkalium-  und 
Kaliumbrom atlösung,  sowie  6  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  lasse 
die  Mischung  nach  dem  umschwenken  10  bis  15  Minuten  lang  verschlossen 
stehen.  Hierauf  setze  man  10  ccm  Jodkaliumlösung  (1:10)  zu  und  titrire 
das  ausgeschiedene  Jod  nach  einigen  Minuten  mittelst  Vi, -Normal -Natrium - 
thiosulfatlösung  (vei-gl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  267). 

Nach  der  Gleichung: 

I.    5KBr  -I-  KBrO'  +  3  H^SO*    =    6  Br  -f-  3K*80*  +  SH^O 

595  167  480 

(5,95  g)        (1,67  g)  (4,8  g) 

werden  aus  einem  Gemisch  von  50  ccm  obiger  Bromkaliumlösung  (=  0,2975  g 
KBr)  und  50  ccm  obiger  KaliumbromatlÖsung  (=  0,0835  g  KBrO')  durch 
Schwefelsäure  0,24  g  Brom  frei  gemacht.  Diese  0,24  g  Brom  vermögen  jedoch 
0,047g  Phenol:  C*H*.OH,  in  Tribromphenol :  C*H*Bi'*.OH,  überzuführen: 

IL  C«H*.OH  -f  6Br    =    C*H«Br».OH  +  3  HBr 

94  480 

480  :  94  =  0,24  :x        ar  =  0,047. 

unter  obigen  Bedingungen  wird  die  Mischung  jedoch  noch  einen  Ueber- 
schuss  an  Brom  enthalten,  welcher  eine  äquivalente  Menge  Jod  abscheidet, 
die  dann  durch  Titration  mit  Vio'^ormal-Natriumthiosulfat  ermittelt  wird: 

2Br+2KJ    =     2KBr  -h  2J 
160  254 

2[Na*S«0»  +  5H«0]  +  2  J     ==     2NaJ  +  Na^S^O*»  +  lOH«0. 
496  254 

Nach  letzteren  Gleichungen  entsprechen  496  Thle.  [Na* 8*0*  +  5H*0]: 
254  Thln.  J,  und  160  Thln.  Br,  oder  24,8  g  [Na«S«0'  +  5  H*0]  =  1000  ccm 
Vio'Normal-NatriumthiosulfAtlösung  entsprechen  12,7  g  J  oder  8  g  Br.  Jedes 
Cubikcentimeter  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung,  welches  zu  obiger  Titra- 
tion verbraucht  wird,  entspricht  Romit  0,008  g  Brom. 

Hat  man  auf  diese  Weise  den  Ueberschuss  an  Brom,  d.  h.  das  Brom, 
welches  durch  das  in  40  ccm  Phenol lösung  vorhandene  Phenol  nicht  gebunden 
war,  ermittelt,  so  ist  letztere  Menge  nur  von  0,24g  abzuziehen  und  aus  der 
Differenz,  unter  Berücksichtigung  der  Gleichung  H.,  dann  die  entsprechende 
Phenolmenge  zu  berechnen  (Koppeschaar,  Beckurts). 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  unter  obigen  Bedingungen  5 ccm 
Vio*^^r<^^l'^^^''^°^^^i08ulfatlösung  zur  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods 
verbraucht  worden,  so  hätte  das  in  40  ccm  Phenollösnng  (1 :  1000)  enthaltene 
Phenol  0,24  —  (5  X  0,008)  =  0,20  g  Brom  gebunden.  Jene  40  ccm  Phenollösung 
würden  somit  nach  Gleichung  IL  0,03917  g  0*fl*.OH,  oder  1000 ccm  Phenol- 
lösung (=  1  g  der  zu  prüfenden  Carbolsäure)  0,9792g  C*H*.OH  enthalten, 
entsprechend  97,92  Proc.: 

480     :         94         =         0,2     :     a-;  a?    =     0,03917 

(6Br)    (C«H\OH) 

40  :  0,03917      =       1000    :     a?;  x    =     0,9792. 
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Dm  durch  den  Bromäberschuss  gebildete  Tribromphenolbrom:  C*H'Br' 
.OBr,  ist  unter  obigen  Bedingungen  ohne  Einfluss,  da  es  durch  das  Jod- 
kalium, unter  Abscheidung  von  Jod,  zersetzt  wird. 

Um  den  Phenolgehalt  in  Verbandstoffen  zu  bestimmen,  extrahire  man 
10  g  einer  Durchschnittsprobe  in  einem  Vt  -  Literkolben  durch  häufiges  Um- 
scbütteln  mit  etwa  400  g  Wasser,  fülle  die  Lösung  auf  500  ccm  oder  so  weit 
auf,  dass  etwa  eine  Phenollösnng  1 :  1000  resultirt,  messe  dann  von  letzterer 
40  ccm  ab  und  titrire,  wie  oben  erörtert  ist. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Phenols  kann  nach  Messinger 
und  y ortmann  auch  in  folgender  Weise  zur  Ausführung  gelangen:  2  bis  3g 
des  zu  untersuchenden  Phenols  werden  in  einem  250  ccm -Kolben  in  20  bis 
30  g  Natronlauge  von  15  Proc.  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Wasser  zu 
250  ccm  verdünnt.  10  ccm  dieser  Lösung  werden  hierauf  in  einem  Kölbchen 
auf  etwa  60®  C.  erwärmt  und  dann  mit  so  viel  Vio*^o''^^^'<'o^^^bui^S>  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Jod  stark  gelb  gefärbt  ist.  Hier- 
durch scheidet  sich  roth  gefärbtes  Dijodphenoljod:  C^fl*J'.  OJ,  ab.  Nach 
dem  Erkalten  säuert  man  die  Mischung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an, 
verdünnt  auf  250 ccm,  filtrirt  und  titrirt  in  100 ccm  des  Filtrats  das  über- 
schüssige Jod  mit  y,o-Normal-Natriumthiosulfatlösung.    Nach  der  Gleichung: 

C«H*.0H  +  6J     =     C«H»J«.OJ  -f  3HJ 

(94)  (762) 

entsprechen   762  g   verbrauchten  Jods:   94  g  Phenol,  oder  1  ccm  Vi^-Normal- 
Jodlösung:  0,0015666  g  Phenol. 

Nachweis  des  Phenols  im  Harn  etc.  Um  das  Phenol  (Benzophenol 
und  Para-Kresol)  im  Harn  nachzuweisen,  säuere  man  100  ccm  davon  mit 
Schwefelsäure  stark  an  und  destillire  davon  unter  sorgfältiger  Abkühlung 
etwa  die  Hälfte  ab.  Das  vorhandene  Phenol  befindet  sich  alsdann  im  Destil- 
late und  kann  hierin,  wie  oben  erörtert,  erkannt,  sowie  nöthigenfalls  auch 
quantitativ  bestimmt  werden.  Es  ist  hierbei  nicht  ausser  Acht  zu  lassen, 
dass  auch  der  normale  Harn  eine  Verbindung  enthält,  die  unter  diesen  Be- 
dingungen Spuren  von  Phenol  liefert  —  Phenylschwefelsäure  — ;  man  führe 
daher  zum  Vergleiche  die  nämliche  Reaction  unter  analogen  Bedingungen 
mit  normalem  Harn  aus  (vergl.  auch  8.  807). 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Harnphenole  kann  nur  eine 
annähernde  sein,  da  sich  dieselben  aus  einem  wechselnden  Gemische  von 
Phenol  mit  Kresolen  zusammensetzen.  Zur  Bestimmung  derselben  macht 
man  500  ccm  Harn  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch,  dampft  zur  Verjagung 
von  Aceton  etc.  auf  die  Hälfte  ein,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser 
wieder  auf  500 ccm,  fügt  20 ccm  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  destillirt 
etwa  die  Hälfte  ab.  Der  Destillationsrückstand  ist  mit  Wasser  bis  zu  500  ccm 
wieder  zu  verdünnen  und  dann  abermals  zu  destilliren.  Letztere  Operation 
ist  mehrere  Male  zu  wiederholen.  Die  vereinigten  Destillate  sind  schliesslich 
noch  über  Calciumcarbonat,  zur  Entfernung  flüchtiger  Säuren,  zu  rectificiren. 
Die  so  gereinigten  Destillate  versetzt  man  in  einer  mit  Glasstopfen  ver- 
schlossenen Flasche  mit  20  ccm  Normal  •  Kalilauge  und  führt  alsdann  die 
Phenolbestimmung  nach  Messinger  und  Vortmann  (s.  oben)  aus.  Da  die 
Hauptmenge  der  im  menschlichen  Harne  enthaltenen  Phenole  aus  Para-Kresol 
besteht,  so  dürfte  der  Berechnung  die  Gleichung: 

C'H*(CH'').OH  +  6J    =     C*H«J«(CH«).OJ  +  3HJ 
(108)  (762) 

zu  Grunde  zu  legen  sein. 

62* 


980  Phenylate. 

Die  Abscheidung  des  Phenols  aus  anderen  Untersuchungsobjecten  ist  in 
einer  ähnlichen  Weise  durch  Destillation  —  eventuell  nach  sorgfaltiger  Zer- 
kleinerung und  entsprechender  Verdünnung  —  zu  bewirken,  wie  die  aus 
dem  Harn. 

Soll  Fluss-  oder  Trinkwasser  auf  Terunreinigungen  mit  pheuol- 
haltigen  Abfällen  der  Leuchtgasfabrikation,  Theerdestillation  etc. 
geprüft  werden,  so  unterwerfe  man  ein  grösseres  Quantum  davon,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  der  Destillation  und  prüfe  die  ersten  Antheile 
des  Destillates,  wie  oben  erörtert. 

Abkömmlinge  des  Benzophenols. 

a)  Phenylate.  Wie  bereits  S.  971  erwähnt,  kann  das  Hydroxylwasaer* 
Stoffatom  des  Phenols  durch  Alkali-  und  alkalische  Erdmetalle  ersetzt  werden. 
Die  hierdurch  entstehenden  salzartigen  Verbindungen  werden  als  Phenylate 
bezeichnet.  Sie  werden  gebildet  durch  Lösen  der  betreffenden  Metalle  in 
reinem,  geschmolzenem  Phenol  (in  einer  Wasserstoffatmospbäre)  oder  durch 
Eintragen  von  Phenol  in  die  Lösungen  der  betreffenden,  in  äquivalenter 
Menge  angewendeten  Hydroxyde.  In  letzterem  Falle  sind  die  erzielten 
Lösungen  unter  fortwährendem  Umrühren  und  Zerreiben  der  Massen  mit 
einem  Pistill  bei  massigem  Feuer  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Kohlensäure 
scheidet  aus  den  Phenylaten  das  Phenol  wieder  ab.  Unter  dem  Einfluss  von 
Luft  und  Licht  erleiden  die  Phenylate  leicht  eine  Oxydation,  die  sich  äusser- 
lich  durch  eine  Bothfärbung  bemerkbar  macht 

Kaliumphenylat:  C*H^.OK,  Phenolkalium,  bildet  weisse,  leicht  lös- 
liche Nadeln.  Eine  Lösung  von  100  Thln.  Phenol  in  175  Thln.  Kalilauge 
von  1,332  bis  1,334  specif.  Gewicht  enthält  circa  50  Proc.  C'H*.OK  oder 
36,3  Proc.  C«H*.OH. 

Natriumphenylat:  O^H^.ONa,  Phenolnatrium,  gleicht  der  Kalium- 
verbindung. Eine  Lösung  von  100  Thln.  Phenol  in  130  Thln.  Natronlauge 
von  1,362  bis  1,364  specif.  Gewicht  enthält  circa  50  Proc  C*H*.ONa  oder 
43,5  Proc.  C'H*.OH.  Der  Liquor  Natrii  carbolici  Pharm,  germ.  Ed.  I,  be- 
reitet durch  Lösen  von  5  Thln.  Phenol  in  einem  Gemische  von  1  Thl.  Natron- 
lauge von  1,330  bis  1,334  specif.  Gewicht  und  4  Thln:  Wasser,  ist  als  eine 
wässerige  Lösung  von  Phenolnatrium  und  Phenol  zu  betrachten. 

Ammoniumphenylat:  C^H^.ONH*,  bildet  sich  als  ein  weisses  sub- 
limirbares  Salz  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  Phenol.  Eine  wässerige 
Lösung  desselben  von  etwa  42  Proc.  C*H*.ONH*  oder  35,7  Proc  C'H*.OH 
wird  erhalten  beim  Lösen  von  Phenol  (10  Thle.)  in  lOprocentiger  Ammoniak- 
flüssigkeit (18  Thle.)- 

Calciumphenylat.  Das  Phenol  scheint  mit  Calcium  verschiedene, 
sehr  leicht  zei'setzbare  Verbindungen  einzugehen.  Der  bisweilen  zu  Desin- 
fectionszwecken  benutzte  Carbolkalk  wird  durch  Eintragen  von  roher 
Carbolsäure  in  Kalkbrei  oder  in  Kalkmilch*  bereitet. 

Wismuthphenylat:  (C«H* .  0)*-Bi.  OH  -f  Bi*0^  (?),  soU  ein  violett 
gefärbtes,  staubtrockenes,  in  Wasser  nahezu  unlösliches  Pulver  darstellen, 
von  nahezu  80  Proc.  Bi'O'-Gehalt  (E.  Merck).    Bereitung  unbekannt. 

Wismuthtribromphenylat:  (C«H«Br"  .  0)*=Bi  .OH  +  Bi«0»  (»), 
bildet  ein  gelbes,  neutral  reagirendes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  von 
droa  50  Proc.  Bi*0'- Gehalt.  Als  f,XeTofoTm'^  gegen  Cholera  empfohlen 
(Hüppe,  V.  Heyden).    Zu  dessen  Darstellung  sollen  30  Thle.  Tribrompheool 
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und  4  Thle.  Aetznatron  in  150  Thln.  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit 
12  Thln.  Wismuthnitrat  vermischt  werden.  Das  Beactionsproduct  soll  als- 
dann gesammelt  und  zunächst  mit  Wasser  und  alsdann  mit  Alkohol,  welcher 
unverändertes  Tribromphenol  aufnimmt,  gewaschen  werden  (Patentvorsohrift). 


Basisch-Quecksilberphenylat:  (C'H*.0)*Hg  +  HgO  +  H*0,  bildet 
ein  rothes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Zur  Darstellung  desselben  löst  man 
94  Thle.  reinen  Phenols  in  373  Thln.  Kalilauge  von  15  Proc,  verdünnt  diese 
Lösung  mit  700  Thln.  Wasser  und  trägt  sie,  nöthigenfalls  nach  dem  Filtriren 
durch  Asbest,  in  eine  Lösung  von  271  Thln.  Quecksilberchlorid  in  8000  Thln. 
Wasser  unter  Umrühren  ein.  Den  orangefarbenen  Niederschlag  sammelt 
man,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  kein  Quecksilber  mehr  ent- 
hält, presst  ihn  und  trocknet  bei  massiger  Wärme,  unter  Abschluss  des 
Lichtes  (Gamberini,  Bomey). 

Quecksilberphenylat:  (C®H^.O)'Hg,  bildet  ein  weisses,  krystalli- 
nisches  Pulver  oder  farblose  Nadeln,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind.  In 
kaltem  Alkohol  löst  es  sich  wenig,  dagegen  in  etwa  20  Thln.  siedenden 
Alkohols.  Das  Quecksilber  ist  in  dem  Quecksilberphenylat  sehr  fest  gebunden, 
so  dass  es  direct  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  nachgewiesen  werden  kann. 
Durch  Erwärmen  mit  Königswasser  wird  das  Quecksilberphenylat  unter  Bil- 
dung von  Hg  Cl''  zersetzt.  Zur  Darstellung  dieses  Präparats  löse  man  188  Thle. 
reinen  Phenols  und  56  Thle.  geschmolzenen  Kaliumhydroxyds  unter  Erwärmen 
in  einer  genügenden  Menge  Alkohol,  vermische  diese  Lösung  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  135  Thln.  Quecksilberchlorid  und  verdampfe  die 
Mischung  unter  Umrühren  bis  fast  zur  Trockne.  Die  restirende  Masse  rühre 
man  hierauf  mit  heissem  Wasser  an,  sammele  den  Niederschlag  und  wasche 
ihn  zunächst  mit  reinem,  schliesslich  mit  Essigsäure  enthaltendem  Wasser 
nach.  Nach  dem  Abpressen  werde  der  Niederschlag  bei  massiger  Wärme 
getrocknet  oder  zuvor  noch  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (B.  Fischer). 

Phenolquecksilberacetat  bildet  farblose,  zu  kleinen,  kugeligen  Aggre- 
gaten vereinigte  Nadeln.  Durch  Fällung  der  Lösung  von  essigsaurem  Queck- 
silberozyd  mit  Phenolnatrium  und  Lösen  des  entstandenen  Niederschlages  in 
heisser  essigsaurer  Quecksilberoxyd lösung  zu  bereiten  (E.  Merck).  Beim 
Erwärmen  von  Phenol  und  Quecksilberoxydacetat  in  wässeriger  Lösung 
scheidet  sich  Phenoldiquecksilberacetat:  HO.  C«H"(HgO.  C'H'O)*,  in 
weissen,  bei  216°  C.  schmelzenden  Nadeln  aus  (Dimroth).  Phenol  und 
Quecksilberchlorid  liefern  in  gesättigter  wässeriger  Lösung  HO  .  O^H^.HgCl; 
weisse  Nadeln,  Schmelzp.  210^0.  (Orützuer). 

Phenolanilin:  C«H*.  NH*,  0*H* .  OH,  entsteht  beim  mehrstündigen 
Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  gleicher  Molecüle  Anilin  und  Phenol. 
Krystailisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  phenolartig  riechenden,  bei  31° C. 
schmelzenden  Blättchen.    Es  siedet  bei  184,5°  C. 

ß)  Alkylphenole^  Phenyläther.  Die  Alkylphenole  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Kaliumphenylat. 

Der  Methyl-Phenyläther:  C'H*.O.CH',  Anisol,  ist  eine  farblose, 
ätherisch  riechende,  bei  155° C.  siedende  Flüssigkeit.  Er  wurde  zuerst  von 
Gahours  durch  Destillation  von  Anissäure  oder  von  Graultheriaöl  mitBaryum- 
hydroxyd  erhalten.  Der  Aethyl-Phenyläther;  C°H*.  0  .C«H*,  Phenetol, 
siedet  bei  172°  C.  Letztere  YerbinduDg  entsteht  auch  beim  Erhitzen  concen- 
trirter  wässeriger  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Phenolnatrium  und 
äthylschwefelsaurem  Kalium  am  Kückflusskühler.  Nach  Gennss  von  Phenetol 
tritt  im  Harn  die  linksdrehende  Chinäthonsäure:  C^^H"0°,  auf.  Dieselbe 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether. 
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Phenetolharn8toff:CO<^28  ^*^*"^^'^\  Dulcin,  Sucrol,  ent- 
steht bei  mehrstandigem  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Hamitoff  mit 
Para-Phenetidin  (siehe  B.  986)  auf  160®  C.  Farblose,  bei  173^0.  schmelzende 
Nadeln  von  intensiv  süssem  Geschmack,  welche  in  800  Thln.  kalten  and 
55  Thln.  siedenden  Wassers,  sowie  in  25  Tbln.  Alkohol  löslich  sind.  Als 
Ersatz  von  Bohrzacker  und  von  Saccharin  empfohlen  (Riedel). 

Der  bei  obiger  Bereitungsweise  gleichzeitig  gebildete  Biphenetol- 
harnstoff:  CO(NH  .C*H*.  OC*H*)*,  welcher  nicht  süss  schmeckende,  bei 
225^0.  schmelzende  Nadeln  bildet,  die  fast  unlöslich  in  Wasser  und  schwer 
löslich  in  Alkohol  sind ,  kann  durch  Erhitzen  mit  einer  äquivalenten  ^lenge 
Hamstoft'  auf  160*  C.  in  Dulcin  übergeführt  werden. 

Phenyläther:  CH*  .0  .  C«H*,  Diphenyloxyd,  krystalliairt  in  farb- 
loseU)  nach  Geranium  riechenden,  bei  28®  C.  schmelzenden  Nadeln.  £r  siedet 
bei  246®  C.  Er  entsteht  beim  ErVärmen  von  schwefelsaurem  Diazobenzol 
mit  Phenol,  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Phenol  mit  1  Tbl.  AI*  Gl*  am  Bück- 
flusskühler, sowie  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzoäsaurem  Kupfer. 

Kohlensäure-Phenyläther:  (G®H^)*CO',  bildet  seideglänzende,  in 
Wasser  unlösliche,  bei  78® 0.  schmelzende  Nadeln.  Derselbe  siedet  bei  301 
bis  802®  C.    Biehe  auch  S.  780. 

Thiokohlensäure-Phenyläther:  (C* H* . O)* C S,  durch  Eintropfen  von 
CSCl'  in  verdünnte  Phenolnatriumlösung  dai-stellbar,  bildet  glänzende,  bei 
106®  C.  schmelzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Phenyl-Borsäure:  C®H^O(BO)ode^O•H^B(OH)•(?),  Acidumj»ÄenyI«- 
boricttmy  soll  durch  Einwirkung  von  POCl'  auf  ein  Gemisch  gleicher  Mole- 
cüle  Phenol  und  Borsäure  darstellbar  sein;  weisses,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliches,  antiseptisch  wirkendes  Pulver. 

OH 
Nitrosophenol:  C*H*<Cjtq  (l,  4),   entsteht   bei   der  Einwirkung   von 

salpetriger  Säure  auf  Phenol,  sowie  von  salzsaurem  Hydroxylamiu  auf  Chinon 
in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung.  Das  Nitrosophenol  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  farblosen,  sich  leicht  bräunenden  Nadeln,  aus  Aetber  in 
grünbraunen  Blättern.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  mit  hell- 
grüner Farbe.     Es  verpuflft  bei  HO  bis  120®  C. 

y)  Nitrophenole.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phenol 
werden  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  in  demselben  1,  2  und  3  Atome 
Wasserstoff  durch  N  O*  ersetzt  und  hierdurch  Mono*,  Di-  und  Trinitrophenole 
gebildet. 

Mononitrophenole:  C®H*(NO*) .  OH,  werden  gebildet  beim  Eintragen 
von  Phenol  in  kalte,  verdünnte  Salpetersäure  (2  Thle.  Salpetersäure  von  1,34 
specif.  Gewicht  und  4  Thle.  Wasser).  Bei  der  Destillation  des  ausgeschiedenen 
Oeles  mit  Wasserdämpfen  geht  Orthonitropbenol  über,  welches  in  gelbeur 
aromatisch  riechenden,  bei  45®  C  schmelzenden  Prismen  krystalliairt,  während 
i in  Bückstande  farbloses,  bei  11 4® 0.  schmelzendes  Paranitrophenol  verbleibt. 
Das  beim  Kochen  von  salpetersaurem  Diazonitrobenzol  (1,  S)  mit  Wasser  ge- 
bildete Metanitrophenol  bildet  farblose,  bei  96® C.  schmelzende  Krystalle. 
Orthonitrophenol  wird  auch  gebildet  beim  Erhitoen  von  Nitrobeazol  mit 
der  fünffachen  Menge  gepulverten  Kalihydrats  auf  60  bis  70® O.  (Wohl). 

Dinitrophenole:  C®H'(NO')*. OH,  entstehen  bei  der  Einwirfcnng 
starker,  kalter  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,34)  auf  Phenol  und  die  Mono- 
nitrophenole.    1,  2,  4*Dinitrophenol   bildet  gelblich -weisse,   gestreifte  Tafeln, 

die  bei  113**C.  schmelzen. 
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Trinitrophenol:  C8H2(NOa)8.0H  i). 

Moleculargewicbt:  229. 
(In  100  Theilen,  C:  31,44;  H:  1,81;  N:  18,34;  O:  48,91.) 

Syn.T  Äcidum  jpicrinicum,  Addum  picronüricvm,  Trinitrophenolumj 
a-Trinitrophenol,  Pikrinsäure,  Pikrinsalpetersaure,  Welter'sches  Bitter. 

Geschichtlicheg.  Dag  Trinitrophenol  ist  zueilst  1771  von  Woulfe 
durch  fiinivirkung  von  Salpetersäure  auf  Indigo,  später  von  "Weiter  (1799) 
durch  Kochen  von  Beide  mit  Salpetersäure  rein  dargestellt  worden.  Laurent 
erkannte  die  Pikrinsäure  1842  als  einen  Phenolabkömmling. 

Die  Piknnsäure  entsteht  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Phenol  und  viele  seiner  Derivate.  Sie  wird  femer  gebildet  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  eine  grosse  Anzahl  von  Benzolderivaten,  wie 
z.  B.  auf  Anilin,  Salicin,  Salicylsäure,  Indigo,  Phloridzin,  Seide,  Wolle,  Aloe-, 
Benzoe-,  Acaro'idharz,  Perubalsam  etc. 

Darstellung.  Da  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Phenol  mit 
grosser  Heftigkeit  stattfindet,  so  fügt  man  letzteres  vorsichtig  in  nur  kleinen 
Portionen  so  lange  zu  kalter  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,34,  bis  sich 
keine  Einwirkung  mehr  zeigt,  und  erwärmt  erst  dann  die  Masse,  um  die  Be- 
action  zu  vollenden  und  die  gebildeten  harzartigen  Massen  möglichst  in 
Pikrinsäure  überzuführen.  Nach  dem  Erkalten  sammelt  man  die  ausgeschie- 
dene Pikrinsäure  auf  einem  Trichter,  lässt  sie  abtropfen  und  krystallisirt  sie, 
nach  dem  Auswaschen  mit  wenig  Wasser,  aus  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
(1 :  500)  um.  Vollständiger  wird  die  Beinigung  der  rohen  Pikrinsäure  be- 
wirkt durch  Ueberführung  derselben  in  das  leicht  krystallisirbare  Kalium- 
oder Natriumsalz   und  Zerlegen  dieser  Salze  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Zur  fabrikmässigen  Darstellung  der  Pikrinsäure  mischt  man  gleiche 
Theile  Phenol  und  Schwefelsäure  von  1,84  specif.  Gewicht  und  lässt,  nach- 
dem sich  die  Bildung  der  Phenolsulfosäure  vollzogen  hat,  unter  stetem  Um- 
rühren so  lange  starke  Salpetersäure  (vom  specif.  Gewicht  1,35)  in  einem 
dünnen  Strahle  zu  dem  Gemisch  zufliessen ,  als  sich  noch  Dämpfe  von 
UnterFalpetersäure  entwickeln  (auf  1  Mol.  Phenol  4  bis  5  Mol.  Salpetersäure). 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  erstarrte  Krystallmasse  durch  Ausschleudern  in 
Centrifugen  von  beigemengter  Säure  befreit,  hierauf  die  Masse  in  Sodalösung 
gelöst,  die  so  erzielte  Lösung  des  pikrinsauren  Natriums,  nach  der  Filtration, 
durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  sich  ausscheidende  Pikrinsäure  schliesslich 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Die  Pikrinsäure  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben 
Blättchen  oder  Prismen,  welche  nach  Marchand  sich  bei  15^  in  86  Thln. 
Wasser  zu  einer  stark  gelb  gefärbten  (1 :  10  000  noch  wahrnehmbar),  intensiv 
bitter  schmeckenden,  sauer  reagirenden,  gi f  tig en  Flüssigkeit  lösen.  In  kochen- 
dem Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Die  Lösung  der 
Pikrinsäure  in  Aether  ist  nur  wenig,  die  in  Petroleumäther  und  in  Chloro- 
form fast  gar  nicht  gefärbt.  Sie  schmilzt  bei  122,5^0.;  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  sublimirt  sie,  bei  raschem  Erhitzen  findet  Yerpuffung  statt.  Die 
Lösungen  der  Pikrinsäure  färben  Stoffe  animalischen  Ursprungs,  wie  z.  B. 
W^olle,  Seide,  Haut,  direct  dauernd  gelb,  wogegen  vegetabilische  Stoffe,  wie 
z.  B.  Baumwolle,  Papier  etc.,  davon  nicht  gefärbt  werden.  Die  von  den 
vegetabilischen  Stoffen  mechanisch  aufgenommene  Pikrinsäure  wird  ihnen 
durch   Waschen   mit   Wasser   vollständig   wieder  entzogen.     Die  Pikrinsäure 

^)  OH:KO*:NO*:NO«  =  1:2:4:6. 
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trägt  den  Charakter  eiuer  starken  einbasischen  Säure,  deren  Salze,  die 
Pikrate,  sämmtlich  gut  krystalUsiren.  Auch  mit  den  Xanthinbasen  und 
den  Alkaloiden,  sowie  einigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  wie  z.  B. 
mit  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen,  Chrysen,  liefert  die  Pikrinsäure  schwer 
lösliche,  krystallisirhare  Verbindungen. 

Chlorkalk  fuhrt  die  Pikrinsäure  in  Chlorpikrin:  CC1'(N0*)  (s.  8.  152); 
Phosphorpentachlorid  in  Trinitrochlorbenzol:  C*H*C1(N0*)",  welches  in 
Nadeln  (Schmelzpunkt  83®  C.)  krystallisirt,  über.  Schwefelwasserstoff  verwan- 
delt das  Pikrinsäure  Ammonium  in  alkoholischer  Lösung  in  das  Ammonium- 
salz  derPikraminsäure  oder  desDinitroamidophenols:  C*H'(NO')'NH* 
.ONH^,  aus  welchem  Essigsäure  die  in  rothen,  bei  165®  C.  schmelzenden 
Kadeln  krystallisirende  Pikraminsäure  abscheidet  In  wässeriger  Losung  wird 
dagegen  das  pikrinsanre  Ammonium  zu  dem  Ammoniumsalze  des  Diamido- 
nitrophenols:  C®H*.  NO*(NH*)*OH,  reducirt  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
phosphor oder  von  Zinn  und  Salzsäure  geht  die  Pikrinsäure  In  das  wenig 
beständige  Triamidophenol:  C^H'^CNHY .  OH,  über,  welches  auf  Zusatz 
von  wenig  Eisenchlorid  in  intensiv  blau  gefärbtes  Diimidoamidophenol: 
0*H«(NH)*NH*.OH,  übergeht:  Unterschied  von  anderen  Nitrofarb- 
Stoffen  — . 

Trägt  man  die  heisse  Lösung  von  1  Thl.  Pikrinsäure  in  9  Thln.  Wasser 
in  eine  auf  60®  C.  erwärmte  Lösung  von  2  Thln.  Cyankalium  in  4  Thln. 
Wasser  ein,  so  färbt  sich  die  Mischung  zunächst  dunkelroth;  beim  Erkalten 
scheiden  sich  braunrothe,  metallisch  glänzende  Schuppen  des  Ealiumsalzes 
der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Pikrocyamin säure  oder  Iso- 
purpursäure: C'H'^KN^O*^  (Hlasiwetz),  ab.  Das  Ammoniumsalz  der 
Isopurpursäure  dient  als  Qrenat  solüble  in  der  Woll-  und  Seidenfärberei. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  der  Pikrinsäure  dient  ihr  grosses  F8r- 
bungsvermögen  für  Wolle  und  Seide  (vergl.  unten),  ihr  bitterer  Qeschmack, 
sowie  ihr  Verhalten  gegen  Cyankaliumlösung. 

Anwendung.  Die  Pikrinsäure  dient  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide, 
sowie  zeitweilig  auch  zum  Nachweis  des  Elaliums.  Von  ihren  Salzen  fand 
früher  und  findet  zum  Theil  auch  jetzt  noch  die  Ammonium-  und  die  Kalium- 
verbinduug  ihrer  explosiven  Eigenschaften  wegen  als  Sprengmittel  Verwen- 
dung. IMelinit  ist  ein  Gemisch  aus  Pikraten  und  Sprenggelatine.  Das 
Gleiche  ist  anscheinend  auch  bei  dem  Lyddit  der  Fall. 

Prüfung.  Die  Eeinheit  der  Pikrinsäure  ergiebt  sich  zunächst  durch 
die  gleichmässig  gelbe  Farbe;  beigemengte  Oxalsäure  lässt  sich  schon  bei 
Betrachtung  mit  der  Lupe  durch  die  Farblosigkeit  der  Krystalle  erkennen. 
Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  werde  durch  Chlorcalci  am  nicht  getrübt: 
Oxalsäure.  In  Alkohol  oder  Aether,  sowie  in  heissem,  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuertem Wasser  sei  die  Pikrinsäure  (1 :  50)  klar  löslich :  anorganische  Salze, 
Harze  etc. 

Nachweis  der  Pikrinsäure  in  toxicologischen  Fällen.  Die  An- 
wesenheit der  Pikrinsäure  macht  sich  in  Objecten  animalischen  Ursprungs 
meist  schon  durch  die  Gelbfärbung  der  einzelnen  Theile  bemerkbar.  Zum 
weiteren  Nachweise  koche  man  das  zerkleinerte  Uutersuchungsobject  mit 
salzsäurehaltigem  Alkohol  aus  oder  digerire  dasselbe  damit  24  Standen  ba 
50  bis  60®  C,  filtrire  den  Auszug  und  tauche  in  einen  Theil  desselben  je  einen 
Faden  weisser  Wolle  oder  Seide  und  Baumwolle  ein.  Nach  24  stundigem 
Stehen  wasche  man  beide  Fäden  sorgfältig  mit  Wasser  aus  und  vergleiche 
die   Färbung   derselben.    Bei   Anwesenheit   von  Pikrinsäure   wird   d«*  Woll- 
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oder  Seidenfaden  mehr  oder  minder  intensiv  gelb  geförbt  (noch  in  einer  Yer- 
dannang  von  1 :  100000),  der  Baumwollenfaden  dagegen  ungefärbt  eracbeinen. 
Einen  anderen  Theil  des  alkoholischen  Auszuges  verdampfe  man  zur 
Trockne,  ziehe  den  Bückstand  (R)  mit  Wasser  aus  und  versetze  die  filtrirte, 
mehr  oder  minder  gelb  gefärbte  und  bitter  schmeckende  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Natronlauge  und  etwas  Cyankaliumlösung  (1:2).  Beim  Erhitzen 
auf  etwa  60^  C.  wird  alsdann  bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure  eine  Rothfärbung 
von  gebildetem  isopurpursaurem  Kalium  eintreten  (noch  in  einer  Verdünnung 
von  1 :  5000).  Durch  Ausziehen  des  Bäckstandes  (i2)  mit  Aether  und  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  wird  die  Pikrinsäure  in  noch  reinerem  Zustande 
erhalten.  Löst  man  letzteren  Verdampfungsrückstand  (^)  in  wenig  Ammo- 
niak, fügt  einige  Tropfen  Cyankaliumlösung  zu  und  verdampft  diese  Mischung 
in  einem  Porcellanschälchen  im  Wasserbade,  so  verbleibt  ein  rothgefärbter 
Fleck,  der  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  auflöst.  Mit  der  wässerigen 
Lösung  eines  anderen  Theiles  des  Bückstandes  12*  lässt  sich  auch  die  Prüfung 
mit  Wolle  und  Baumwolle  (s.  oben)  wiederholen.  Ueber  die  Unterscheidung 
vom  Victoriagelb  siehe  S.  994. 

Im  Bier.  1  Liter  des  zu  prüfenden  Bieres  verdampfe  man  im  Wasser- 
bade  bis  zur  Syrupsconsistenz ,  eztrahire  den  Bückstand  mit  dem  vier-  bis 
fünffachen  Volum  Alkohol  von  90  bis  91  Proc,  der  zuvor  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  angesäuert  ist,  und  prüfe  den  so  erhaltenen  Auszug,  wie  oben 
erörtert. 

Pikrate.  Die  pikiinsauren  Salze  —  Pikrate  —  entstehen  als  gelbe 
oder  rothe,  gut  krystallisirende  Verbindungen  durch  Neutralisation  von  Pikrin- 
säure mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  betreffenden  Metalle.  Beim 
Erhitzen  oder  durch  Stoss  explodireu  sie  heftig. 

Das  Pikrinsäure  Kalium:  C*H*(NO')'' .  OK,  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
sich  in  230  Thln.  Wasser  von  15®C.  und  740  Thln.  Alkohol  von  90  Proc  bei 
20«C.  lösen.  Das  pikrinsaure  Natrium:  C"H*(NO*)' .  ONa,  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln,  welche  sich  in  12  Thln.  Wasser  von  15^0.  lösen.  Das 
pikrinsaure  Ammonium:  C^H''(NO*)° .  ONH^,  bildet  ziemlich  leicht  lös- 
liche gelbe  Nadeln.  Das  pikrinsaure  Baryum:  [C* H* (N O*)" .  0]*Ba 
-|-  5H*0,  scheidet  sich  in  tiefgelben,  schwer  löslichen  (1:120)  Nadeln  ab, 
ebenso  das  Silbersalz:  C*H*(NO*)'.  OAg  (1:113  in  Wasser  von  15*0.  lös- 
lich). Das  pikrinsaure  Calcium:  [C«H«(NO*)».  0]*Ca  +  5  H«0.  bildet 
leicht  lösliche  (1 :  2)  Prismen.  Das  pikrinsaure  Blei:  [0«H*(NO»)'  .  0]*Pb 
-f-  H'O,  wird  durch  Vermischen  siedender  Lösungen  von  Alkalipikrat  und 
Bleiacetat  in  gelbbraunen,  schwer  löslichen  (1:113  bei  15*0.)  Nadeln  ge- 
wonnen. 

Die  mit  der  Pikrinsäure  isomeren,  durch  Nitrireu  der  Dinitro- 
phenole  darstellbaren  Trinitropbenole  sind  der  Pikrinsäure  sehr  ähnlich. 
Das  /J-Trinitrophenol:  C«H«(N0V.0H(0H:N0«:N0*:N0*  =  1:3:4:6), 
schmilzt  bei  96*0.;  das  y-Trinitrophenol  (0H:N0*:N0*:N0*=  1:  2:3:6) 
schmilzt  bei  117,5*0.;  das  <f-Trinitrophenol  bei  202*0. 

cf)  Amidophenole.  Die  Amidophenole  entstehen,  ähnlich  wie  die 
Amidoderivate  des  Benzols  etc.,  durch  Beduction  der  Nitrophenole.  Bei 
mehrfach  nitrirten  Phenolen  findet  durch  Schwefelammonium  nur  eine  theil- 
weise,  durch  Zinn  und  Salzsäure,  die  gewöhnlich  zur  Beduction  Verwendung 
finden,  dagegen  eine  vollständige  Ueberführung  der  NO* -Gruppen  in  NH'- 
Gruppen  statt.  Der  Charakter  als  schwache  Säure  wird  in  dem  Phenol 
durch  den  Eintritt  der  N  H^-Gruppe  abgeschwächt.  Die  Amidophenole  liefern 
daher  keine  Phenylate,  vereinigen  sich  aber  mit  Säuren  zu  Salzen.  Im  freien 
Zustande  zersetzen  sie  sich  leicht  unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und  Licht. 
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Das  Orthoamidopbenol:  C'H^(NH*).OH  (1,  2),  bildet  farblose,  aich 
leicbt  bräuDende  Blftttchen,  die  bei  170^0.  schmelzen;  das  wenig  beständige 
Metamidopbenol:  C'H^CNH*) .  OH  (1,  3),  sohmilzt  bei  122«G.;  das  subli- 
mirbare  Faramidophenol:  C*H^(NH').OH  (1,  4),  welches  auch  direct  aus 
Nitrobenzol  durch  Einwirkung  des  elektrischen  Btromes  gebildet  wird  (siebe 
S.  949),  schmilzt  bei  184^0.  Als  „HodiuaP  für  photographiscbe  Zwecke 
verwendet.  Zu  den  gleichen  Zwecken  dient  als  nAmidol**  das  Hydrochlorid 
des  Diamidophenols:  C^H'(NH*)'.  OH,  sowie  das  Sulfat  des  Methyl* 
Paramidophenols:  C«H*(NH.  CH»)  .  OH  —  Metol  — . 

10    C'H^ 
^^u.nQn\i^ormopUenetidid, durch  Erhitzen 

von  Phenetidin  (s.  unten)  mit  Ameisensäure -Aethylftth er  darstellbar,  bildet 
glänzende,  bei  69°  C.  schmelzende,  dem  Phenacetin  ähnliche  Krystalle. 

Phenacetin:  ^^H*  '     ^.^^j^g^v  (1,  4). 

Molecularge  wicht:  179. 
(In   100  Theilen,  C:  67,04;  H:  7,27;  0:  17,87;  N:  7,82.) 

Syn.:  Para-Acetphenetidin,  Para-Acetylphenetidin,  Para- 

Oxäthylacetanilid. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  findet  ein  Abkömmling  des  Paranitro- 
phenols  als  Antipyreticum  und  Antineuralgicum  ausgedehnte  arsneiliche 
Anwendung  (Hinsberg,  Käst). 

Zur  Darstellung  des  Phenacetins  wird  Paranitrophenol :  C*H*(NO*i 
.OH  (s.  8.  982),  zunächst  durch  Behandlung  mit  einer  berechneten  Menge 
AetznatroDs  in  das  Natriumsalz  C'H*(NO*) .  ONa  übergeführt,  dieses  durch 
Einwirkung  vou  Bromäthyl  in  den  flüssigen  Aethyläther:  C«H*(NO»)  .OC«H*, 
verwandelt  und  letzterer  durch  reducirende  Agentien  (Zinn  und  Salzs&ure) 
zu  Paramidophenetol  oder  Para-Phenetidin:  C*H^(NH*).  OC*H*,  redu- 
cirt.  Aus  letzterer  Verbindung,  welche  eine  bei  244^0.  siedende  Flätsigkeit 
bildet,  wird  schliesslich  durch  Kochen  mit  Eisessig  das  Acetylderivat ,  das 
Acetphenetidin:  C«H^(NH.  0«H^0) .  OC«H*,  gewonnen. 

Obige  Bereitungsweise  des  Phenacetins  ist  von  J.  D.  Biedel  in  folgen- 
der "Weise  abgeändert  worden:  Paraamidophenetol  (Para-Phenitidin)  wird 
zunächst  in  salzsaurer  Lösung  durch  Katriumuitrit  in  die  entsprechende 
Diazoverbindung  verwandelt,  letztere  durch  Zusatz  von  Phenol  und  Natrium- 
carbonat  in  A  ethyl  -  Dioxyazobenzol  übergeführt  und  diese  Verbindung  durch 
Bromäthyl  und  Natronlauge  äthylirt..  Wird  das  schliesslich  resultirende 
Diäthyl  -  Dioxyazobenzol  mit  nascirendem  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure) 
behandelt,  so  spaltet  es  sich  in  2  Mol.  Para-Amidophenetol,  so  dass  auf  diese 
Weise  aus  l  Mol.  des  ursprünglich  angewendeten  Para-Amidophenetols  2  Mol. 
dieser  Verbindung  resultiren.  Die  eine  Hälfte  des  so  gewonnenen  Amido- 
phenetols  wird  alsdann  durch  24-  bis  36  stündiges  Kochen  mit  Bisessig  in 
Phenacetin  übergeführt ,  während  die  andere  Hälfte  desselben  von  Kenem  in 
obiger  Weise  behandelt  wird: 

^  ^  ^NH*  ^  ^  ^N=:*N  .01  ^  ^  "^NrrN ,  C«H* .  OH 

Amidophenetol  Diazophenetolchlorid  Aethyl-Diozyazobensol 

^'H'<N=N.C*»H*.OC«H*     +     *H     =     2C«H*<jjg, 
Diäthyl-Dioxyazobenzol  Amidophenetol. 
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Das  Phenacetin  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  welche  voll- 
kommen  geruch-  und  geschmacklos  sind.  £s  schmilzt  bei  134  bis 
135^  C.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  (1 :  1400)  löslich, 
leichter  (1 :  70)  löst  es  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Glycerin. 
In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  (1  :  16).  Diese  Lösungen  reagiren 
neutral. 

1  ccm  einer  durch  eine  Minute  langes  Kochen  bereiteten  Lösung 
von  0,2  g  Phenacetin  in  2  ccm  Salzsäure  von  25  Proc.  liefert  nach  dem 
Erkalten  und  Filtriren  auf  Zusatz  von  fünf  Tropfen  frischen  Chlor- 
wassers eine  roth violette ,  beim  Stehen  allmälig  in  Rubinroth  über- 
gehende Färbung.  Verdünnt  man  1  ccm  obiger  Lösung  in  Salzsäure 
mit  10  ccnx  Wasser,  so  tritt  nach  dem  Filtriren  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  einer  Sprocentigen  Chrom  Säurelösung  allmälig  eine  intensiv 
rubinrothe  Färbu^  ein  (Ritsert).  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Phenacetin  beim  Schütteln  ohne  Färbung,  fügt  man  jedoch  einige 
Tropfen  Salpetersäui^e  zu,  so  tritt  eine  orangegelbe  Färbung  ein.  Aoet- 
anilid  zeigt  unter  diesen  Bedingungen  eine  ähnliche  Färbung.  Wird 
Phenacetin  mit  Salpetersäure  von  10  bis  12  Proc.  zum  Sieden  erhitzt,  so 

scheidetsichbeim  Erkalten  Nitro- Phenac  et  in:  C^H*'*(NO^)|^^  paHsn 

(O.C2H>:N02:NH.CaH80  =  1:2:4),  in  gelben,  glänzenden,  bei 
1030c.,  schmelzenden  Nadeln  aus.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht, 
wenn  Phenacetin  mit  Salpetersäure  von  25  Proc.  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geschüttelt  wird  (Gelbfärbung).  Acetanilid  wird  unter 
diesen  Bedingungen  nicht  verändert.  Kocht  man  0,1  g  Phenacetin  mit 
1  ccm  Salzsäure  von  25  Proc.  eine  Minute  lang  in  einem  engen  Rea- 
gensglase, fügt  dann  3  ccm  Wasser  zu  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten, 
so  tritt  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chlorkalklösung  (1 :  10)  eine 
carminrothe  Färbung  ein.  Fügt  man  obiger  Lösung  erst  einen  Tropfen 
flüssiger  Carbolsäure  und  dann  einige  Tropfen  Chlorkalklösung  zu,  so 
tritt  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  Blaufärbung  ein  (Indo- 
phenolreaction). 

Nachweis  des  Phenacetins  im  Harn.  1  big  2 ccm  des  sauer 
reagirenden ,  iiöthigenfalls  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Harns  werden 
mit  vier  bis  fünf  Tropfen  ChromsäurelÖBung  (Sprocentig)  versetzt.  Hierbei 
zeigt  sich  eine  braune  Färbung,  welche  allmälig  in  Bothbraun  übergeht. 
Füi^t  man  ferner  zu  2  ccm  des  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmten  Harns 
ein  bis  drei  Tropfen  officineller  Eisenchloridlösung  zu,  so  tritt  ebenfalls  eine 
roth  braune  Farbe  ein.  Ist  der  za  prüfende  Harn  an  sich  schon  stark  gefärbt, 
so  entfärbe  man  ihn  zuvor  mit  Thierkohle.  Zum  Vergleich  führe  man  obige 
Beactionen  auch  mit  normalem  Hara  aus  (Ritsert). 

Nach  Fr.  Müller  kann  das  Phenacetin,  welches  im  Harn  zum  Theil 
als  Phenetidin  und  als  Paramidophenol  auftritt,  auch  in  der  Weise  nach- 
gewiesen werden,  dass  man  dem  zu  prüfenden  Harn  zwei  Tropfen  Salzsäure, 
dann  zwei  Tropfen  Natriumnitritlösung  (1 :  100)  und  hierauf  eine  alkalische 
a-Naphtollösung  und  etwas  Natronlauge  zufügt.  Hierdurch  wird  eine  Roth* 
förbung  hervorgerufen,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  Violett  übergebt. 
Auch   die   Indophenolreaction   kann  zum   Nachweise   von  Phenacetin,  bezw. 
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dessen  Zersetzungsproducten  im  Harn  dienen  (siehe  Nachweis  des  Acetanilids 
8.  958). 

Prüfung  des  Phenacetins.  Die  Reinheit  des  Präparates  ergiebt  sieh 
durch  dessen  Farblosigkeit ,  Geruchlosigkeit  und  Fluchtigkeit,  sowie  den 
Schmelzpunkt:  134  bis  135''  C.  und  die  neutrale  Reaction  seiner  Lösung.  In 
1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  löse  sich  0,1  g  ohne  Färbung. 

Wird  0,1  g  Phenacetin  mit  2  ccm  Natronlauge  erhitzt,  so  darf  nach  Zu- 
fngjing  von  drei  bis  vier  Tropfen  Chloroform  und  abermaligem  Erhitzen  kein 
Isonitrilgeruch  auftreten:  Acetanilid.  0,1  g  Phenacetin  in  10  ccm  beisaen 
Wassers  gelöst,  liefern  nach  dem  Erkalten  ein  Filtrat,  welches  durch  Brom- 
wasser, bis  zur  Gelbfärbung  zugesetzt,  nicht  getrübt  wird:  Acetanilid. 

'Hemicranin  ist  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  Phenacetin,  1  Tbl.  Coffein 
und  1  Tbl.  Weinsäure. 

(O    CH^ 
NHfC'H'O"^  (1,  4),  Acetanisidin,  als  Ersatz  von 

Phenacetin  empfohlen  (Mahnert),  bildet  farblose,  geruch-  und  fast  ge- 
schmacklose, bei  127^ C.  schmelzende  Blättchen,  welche  sich  in  526  Thln. 
kalten  und  in  12  Thln.  siedenden  Wassers  lösen.  Die  Darstellungsweiae  ent- 
spricht der  des  Phenacetins. 

10    C'H^ 
N?CH*UC*H*OV'*'^^'^®*^^^P^®'^*®®^^^* 

(O    C*H* 
N?G'HMfC'H'OV  ^^°^  farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindiingen, 

die  hypnotische  Wirkung  besitzen  sollen.  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dungen lässt  man  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Phenacetin  in  siedendem 
Xylol  einwirken  und  behandelt  alsdann  das  hierdurch  gebildete  Phenacetin- 
natrium  mit  CH'J,  bezüglich  C'H^J.  Methylphenacetin  schmilzt  bei  40®  C, 
Aethylpheoacetin  ist  ein  gelbliches,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel. 

Valeryl-Phenetidin:  C'H*  {^^^  ^jg'O'  ^*^  *^'  „Sedatin  und 
Yalerydin**  arzneilich  empfohlen.  Darstellung  und  Eigenschaften  ent- 
sprechen denen  des  Pheuacetins  (Acetyl-Phenetidin).    Schmelzp.  129®  C. 

Pyrantin:  C«H*  {^^>N.C*HVO.C*H*,  Succinyl-Phenetidin,  bU- 

det  farblose,  bei  155®  C.  schmelzende  Nadeln,  die  sich  bei  17®  C.  in  1317  Thln., 
bei  100®  C.  in  83,6  Thln.  Wasser  lösen.  Zur  Darstellung  desselben  werden 
179  Thle.  Phenacetin  mit  118  Thln.  Bernstein  säure  laugsam  auf  245®  C.  er- 
hitzt, das  Product  wird  auf  dieser  Temperatur  erhalten,  bis  keine  Essigsäure 
mehr  entweicht  uud  dann  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  « lös- 
liche Pyrantin"  ist  das  Natriumsalz  der  Phenetidinbernsteinsänre: 

^*^*  {cGNlT  C®H*   O    C*H*»  welches   durch   Erhitzen   von   Pyrantin  mit 

Natronlauge  erhalten  wird.  Kleine,  weisse,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle  (Piutti). 

Salicyl-Phenetidin:  C®H*  {wi^iHC*  C®fl*  GH'  Malakin,  durch  Er- 
hitzen von  Phenetidin  mit  Salicylaldehyd  darstellbar,  krystallisirt  in  hell- 
gelben, bei  92®  C.  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  sind.  Auch  in 
Natronlauge  ist  dasselbe  löslich.  Verdünnte  Mineralsänren  verwandeln  es  in 
Phenetidin  und  Salicylaldehyd  (Jaquet). 
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Salicylyl-Phenetidin:  C"H*  {^ö/Q7a5Q«\i   Saliphen,  wird   durch 

Erhitzen  von  salicylsaiirem  Fhenetidin  mit  PCI'  oder  POCl'  erhalten.  Fast 
farblose,  iu  Wasser  nahezu  unlösliche,  bei  139,&'C.  schmelzende  Nadeln 
(Scholwien). 

(O    C*H* 

tidin,  durch  Erhitzen  von  mandehtaurem  Pbenetidin  auf  170^0.  oder  ent- 
sprechend dem  Saliphen  dargestellt,  bildet  ein  schwer  lösliches,  bei  140^ C. 
schmelzendes,  krystallinisches  Pulver  (Wanghöffer).  unter  der  Bezeich- 
nung „Amygdophenin''  wird  eine  Verbindung  arzneilich  empfohlen, 
welche  sich  von  der  obigen  dadurch  unterscheidet,  dass  an  Stelle  der 
Gruppe  C*H*,  die  Gruppe  CO .  OC*H*,  ein  Aethylcarbonatrest,  eingetreten  ist: 

(Q n  Q    Q  ns  D» 
NH/C'H^O*^      >  voluminöses,  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches 

in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

10  C*H* 
NH(C'H*0  jjH*y^^®'^^^^^^*^°^^^^" 

Acetphenetidin,  wird  als  salzsaures  Salz  als  Antipyreticum  arzneilich  an- 
gewendet. Die  freie  Base  wird  durch  Erhitzen  von  Phenetidin  mit  GlycocoU- 
Aethyläther:  CH*.NH'— CO.OC*H^  oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Monochlor- Acetpbenetidin  (durch  Einwirkung  von  Monochloracetylchlorid : 
CH'Cl — COCl,  auf  Phenetidin  darstellbar)  gewonnen.  Das  salzsaure  Pheno- 
coll:  Ph,  HCl,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Würfeln,  die  sich  in 
16  Tbin.  Wasser  von  15^0.  mit  neutraler  Reaction  lösen.  Ammoniak  und 
Alkalicarbonat  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Phenocolls 
das  freie  PhenocoU  in  Gestalt  weisser,  verülzter,  1  Mol.  H*0  enthaltender 
Nadeln  aus,  welche  wasserhaltig  bei  95®  C,  wasserfrei  bei  100,5®  0.  schmelzen. 
In  heissem  Wasser  ist  das  freie  PhenocoU  leicht  löslich.  Das  salicylsaure 
Phenocoll:  Ph,  C'H*0*,  SalocoU,  bildet  ein  weisses,  süsslich  schmecken- 
des, in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  (Schering). 

fO    C*H* 
Lactyl-Phenetidiu:  C"H^    NHrC*H*0*)'    I^*ctophenin,   lässt    sich 

darstellen  durch  Erhitzen  von  milchsaurem  Phenetidin,  oder  von  Phenetidin 
mit  MilchHäureanhydrid  oder  mit  Milchsäure- Aethyläther  auf  130  bis  180®  C. 
Färb-  und  geruchlose,  schwach  bitter  schmeckende,  bei  117,5  bis  118® C. 
schmelzende,  kleine  Krystalle,  die  sich  in  500  Thln.  kalten  und  in  55  Thln. 
siedenden  Wassers,  sowie  in  8,5  Thln.  Weingeist  mit  neutraler  Beaction  lösen. 
In  seinem  chemischen  Verhalten  und  in  seiner  physiologischen  Wirkung  stellt 
sich  das  Lactophenin  dem  Phenacetin  im  Wesentlichen  zur  Seite  (BÖ  bring  er). 

Kryofin:  C'H'{nhTc"o-CH*.  OCH»)'  Methylglycolyl-Phenace- 
tin,  entsprechend  dem  Lactophenin,  unter  Anwendung  von  Methylglycolsäure: 
CH8.0.CH*— CO.OH,  dargestellt,  bildet  schwer  lösUche,  bei  98  bis  99® C. 
schmelzende  Nadeln  (B ich  1er). 

(O    C'H* 
NHfC®H^O®V    ^^^°®^^d^°<^i^^o°6°*äu^®^    durch 

Einwirkung  von  1  Mol.  Citronensäure  auf  1  Mol.  Phenetidin  dargestellt,  bildet 
ein  weissgelbes  Pulver  von  säuerlichem  Geschmack,  welches  sich  in  55  Thln 
kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löst. 

Citrophen:  C®H*(OH)(CO)»rC®H*  {^^^*^T,  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  Citronensäure  auf  3  MoL  Phenetidin  darstellbar,  ist  ein  weisses,  kry- 
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BtallinLsches,  bei  181®  G.  schmelzendes  Pulver,  welches  angenehm  nach  Citronen- 
säure  schmeckt.    Es  löst  sich  in  etwa  250  Thln.  kalten  Wassers  (Boos). 

Jodophenin:  C"H"J*N*0*,  Trijod-Diphenacetin,  Jodphen- 
acetin,  entsteht  heim  FftUen  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten,  wässerigen 
Phenacetinlösung  mit  Jod -Jodkaliumlösung.  Braunes,  krystallinisches ,  bei 
130  bis  131^0.  schmelzendes  Pulver,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser  ist 
(Biedel).  Aus  Iieissem ^Eisessig  krystallisirt  es  in  stahlblauen  Nadeln.  Durch 
Wasser  wird  es  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt. 

P  h  e  8  i  n  wird  das  Natriumsalz  der  Phenaeetinsulfosäure  genannt.  Leichte«, 
blass  rothbraunes,  amorphes,  geruchloses  Pulver,  welches  leicht  in  Wasser 
löslich  ist  (Hoffmann,  La  Boche). 

Holocain  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenacetin  und  Phenetidin 
unter  Austritt  von  Wasser,  unter  Hitwirkung  von  PCI*  oder  PO  Gl': 

^•«iNH^ci-CH»  +  C^hIn  H '^'  =  ^'Ö  +  ^'H^  JnH.X-^^^N  I^^^* 

GH» 
Phenacetin  Phenetidin  Holocain. 

Die  Areie  Base  bildet  farblose,  bei  121^  G.  schmelzende,  in  Wasser  un- 
lösliche Krystalle.  Das  Hydroohlorid,  welches  an  Stelle  von  Gocainhydro- 
chlorid  in  der  Augenheilkunde  empfohlen  ist,  krystallisirt  in  weissen,  in 
Wasser  1:40  löslichen  Nadeln  (E.  Täuber). 

fO.C«H* 
Phenacetin-Ürethan:  C*H*  <T^r^C*^*ö         ,  Thermodin,  als  Anti- 

l^^GO.OG'H* 
pyreticum  empfohlen,  wird  durch  Einwirkung  von  Ghlorkohlensäure  •  Aethyl- 
äther  auf  Phenetidin   erhalten.     Farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche,   bei  85 
bis  87®  C.  schmelzende  Blättcheu.    Als  „Neurodin"  wird  das  Acetyl-Oxy- 
phenyl-ürethan:  C'H*  l^j^^  ^^^^^,^^5  (?),    bezeichnet,    welche«    durch 

Einwirkung  von  Ghlorkohlensäure- Aethyläther  auf  Paramidophenol  und  darauf- 
folgende Acetylirung  des  hierbei  gebildeten  Oxyphenyl-Urethans  mit  Kssig- 
säureauhydrid  und  Natriumacetat  erhalten  wird.  Farblose,  in  Wasser  schwer 
lösliche  (1:1500),  bei  87°  G.  schmelzende  Prismen  (E.  Merck). 

€)  Sulfosäuren.    Löst   man  das  Phenol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in   concentrirter    Schwefelsäure,   so   wird   fast  nur   die   leicht  lösliche   Salze 

(OH 
SO'H  ^^'  ^^'  erzeugt.    Findet  die 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol   in   der  Wärme  statt,   so  entsteht 

f  OH 
Paraphenolsulfosäure:  ^^^^jgo'^H  ^^^  ^^*  deren  Salze  schwerer  löslich 

sind  und  daher  aus  einem  Gemenge  beider  zuerst  auskrystallisiren.  Beim 
Erwürmen  geht  die  Orthophenolsulfosäure  in  die  Paraverbindnng  über.  Zar 
Trennung  der  beiden  PhenolsuUosäuren  dienen  gewöhnlich  die  Kalinmsalze.  von 

IOH 

ausscheidet,  während  das  in  leicht  löslichen  Prismen  krystallisirende  Salz  der 

Orthosäure:  C«H*  Iqq»^  +  2H*0,  in  der  Mutterlauge  verbleibt    Die  beiden 

freien  Sulfosäuren  werden  durch  Fällen  ihrer  Kaliumsalze  mit  Basisch-Blei* 
acetat  und  Zerlegen  der  hierbei  resultireoden  schwer  löslichen  basischen  Blei- 
salze  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten;  durch  langsames  Verdunsten  ihrer 
wässerigen  Lösungen  krystallisiren  beide  Sulfosäuren  in  farblosen,  leicht  ler» 
fliesslichen  Nadeln. 

Eine  wässerige,   33procentige   Lösung  der  Orthophenolsulfosäure   wird 
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unter  der  Bezeichnung  „Aseptol,  Sozolsäure'  als  Antisepticnm  an  - 
gewendet.  Bei  längerer  Aufbewahrung  geht  jedoch  die  Orthophenolsulfosäure 
in  ParaphenoIsalfOBäure  über. 

Wirkt    ein   Ueberschuss   von   concentrirter   Schwefelsäure   auf   Phenol, 

10H 

(OH  :  80'H  :  80*H  =  1:2:4).  gebildet. 

IOH 
gQSTT  (1,  3),  welche  nicht  bei  der 

directen  Einwirkung  ron  Schwefelsäure  auf  Phenol  gebildet  wird,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Metabenzoldisulfosäure :  C^H^SO'H)*  (1,  3),  mit  Kalilauge 
auf  170  bis  180®  C.  Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser  in  feinen  Nadeln. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  sie  Besorcin,  während  die  Orthosulfosäure 
hierbei  Brenzcatechin,  die  Parasulfosäure  erst  bei  hoher  Temperatur  Diphenole 
liefert  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  die  Paraphenol- 
sulfosäure  Chinon. 

Isomer  mit  den  Solfosäuren  des  Phenols  ist  die  im  freien  Zustande 
nicht  bekannte  Pbenylschwefelsäure:  C*'H^.OSO"H.  Ihr  Kaliumsalz 
findet  sich  im  Harn  der  Pflanzenfresser,  sowie  mit  Wahrscheinlichkeit  auch 
als  phenolbildende  Substanz  im  normalen  menschlichen  Harn.  Künstlich 
wird  dasselbe  erbalten  durch  Erhitzen  concentrirter  wässeriger  Lösungen  von 
Phenolkalium  und  pyroschwefelsaurem  Kalium  (Baumann).  Durch  concen- 
trirte  Salzsäure  zerfällt  das  phenylschwefelsaure  Kalium  in  Phenol,  H'SO^ 
und  KCl. 

ParaphenolBulfoBaures  Zink:  (c^H*  {g^gVzn  +  SH^O. 

Molecularge wicht:  555. 
(In  100  Thln.,  C:  25,95;  H:  1,80;  O:  23,06;  S:  11,53;  Zn:  11,71;  H*0:  25,95.) 

Syn.:  Zincum  sulfophenolicum^  Zincum  siüfocarbölicum,  Zinksulfophenylat. 

Das  von  Menzner  entdeckte  Zinksulfophenylat  findet  seit  1869  als 
Antisepticum  arzneiliche  Anwendung. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  aus  10  Thln.  reinen,  krystallisirten 
Phenols  und  10,5  Thln.  reiner  Schwefelsäui*e  von  1,840  specif.  Gewicht  werde 
in  einem  Kolben  im  Wasserbade  so  lange  auf  90  bis  95^0.  erhitzt,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  sich  vollkommen  klar  in  Wasser  löst.  Die  Masse 
werde  sodann  in  die  zehnfache  Menge  heissen  Wassers  gegossen  und  die  so 
erzielte  saure  Lösung  hierauf  mit  Schlämmkreide  gesättigt.  Nach  dem  Ab- 
setzen filtrire  man  die  heisse  Lösung  des  gebildeten  phenolsulfosauren  Cal- 
ciums von  dem  erzeugten  Calciumsulfat  und  dem  überschüssig  zugefügten 
Calciumcarbonat  ab,  wasche  letztere  mit  heissem  Wasser  aus,  versetze  die  ver- 
einigten Filtrate  mit  der  Lösung  von  15,3  Thln.  Zinksulfat,  lasse  absetzen, 
filtrire  das  gebildete  Calciumsulfat  ab  und  verdampfe  die  Lösung  nach  Zusatz 
einer  sehr  kleinen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Trockne.  Der  schliess- 
lich verbleibende  Salzrückstand  ist  endlich  durch  Umkrystallisation  aus 
heissem  Alkohol,  eventuell  unter  Zusatz  von  wenig  reiner  Thierkohle,  zn 
reinigen.  Die  nach  dem  Erkalten,  bezüglich  freiwilligen  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung,  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  zu  sammeln  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Nachstehende  Gleichungen  mögen 
die  einzelnen  Vorgänge  veranschaulichen: 

a)  2C«H*.0H  +  2H*S0*    =     2H*0  +  ^rC'H^j^^»^] 

Phenol  Phenols  alfosäure 

(188)  (196)  (348) 
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b)  2[c«H*j^^aJ  +  CaCO»    =    00«+-  H«0  +  [c«H*j^^.Jca 

PhenolsalfoBäure  PheDolsolfos.  Calcium 

(348)  (100)  (386) 

c)  (c«H^{^^,yCa     4-     (ZnSO*4-7H«0)    +     H»0 

Phenolsulfos.  Calcium  (287) 

(386) 

=    CaSO^    +     [(c«H*{^^,yZn+8H«0  ] 

Phenolsulfosaures  Zink 
(555) 

Die  Ausbeute  an  phenolsulfosaurem  Zink  beträgt  aus  10  Xhln.  Phenol 
der  Theorie  nach  29,5  Thle.: 

188:555  =  10:x;     x  =  29,5. 

Eigenschaften.  Das  phenolsulfosaure  Zink  bildet  farblose,  geruchlose, 
leicht  verwitternde  rhombische  Prismen  oder  Tafeln,  welche  sich  in  2  Thln. 
Wasser  und  in  2  Thln.  Alkohol  zu  einer  sauer  reagirenden,  metallisch 
schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  Bei  längerer  Aufbewahrung  an  Luft  and 
Licht  nehmen  die  Krystalle  eine  rötbliche  Färbung  an.  Bei  100*  verlieren 
sie  6  Mol.  Wasser,  der  Best  entweicht  erst  bei  125^.  Eisenozydsalze  färben 
die  wässerige  Lösung  des  Salzes  violett;  Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  der- 
selben (1:20)  alles  Zink  als  Schwefelzink  ab,  so  dass  sich  im  Filtrate  die 
freie  Paraphenolsnlfosäure  findet,  welche  durch  Eindampfen  und  Aufbewahren 
über  Schwefelsäure  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Prüfung.  Das  phenolsulfosaure  Zink  sei  farblos  und  geruchlos  und 
löse  sich  in  2  Thln.  Wasser  und  in  3  bis  4  Thln.  Alkohol  klar  auf.  Die 
wässerige  Lösung  (1  :  20)  werde  durch  verdünnte  Schwefelsäure:  Baryum* 
salz  — ,  durch  Kaliumoxalat ,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Ammoniak  im 
Ueberschuss:  Calciumsalz  — ,  nicht  verändert,  sowie  durch  Chlorbarynm 
gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  getrübt;  Schwefelwassentoffwaner 
erzeuge  eine  rein  weisse  Fällung  von  Schwefelzink;  Ammoniumcarbonatlösung 
rufe  eine  weisse,  in  einem  Ueberschuss  des  FäUungsmittels  vollkommen  lOs- 
liehe  Fällung  hervor  (Calcium-,  Baryum-,  Magnesiumsalz).  Auf  letztere  Ver- 
unreinigungen kann  auch  das  Filtrat  von  Schwefelzink,  nach  dessen  voll- 
ständiger Ausfällung  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammoniam, 
geprüft  werden,  indem  man  dasselbe  eindampft  und  den  Bückstand  glüht: 
es  verbleibe  kein  wägbarer  Bückstand  — . 

Der  Gehalt  an  Zinkoxyd  betrage  etwa  15  Proc.  (genau  14,6  ProcX 
Zur  Bestimmung  desselben  sammele  man  das  durch  Schwefelwasserst<^  oder 
Schwefelammonium  abgeschiedene  Schwefelzink  (vergl.  L  anorgan.  TheO. 
S.  733)  auf  einem  Filter,  wasche  es  mit  Bchwefelwassei'stoffwasser  aus  und 
bringe  es  nach  dem  Trocknen  als  Schwefelzink  oder  als  Zinkoxyd  zur 
Wägung.  Zu  letzterem  Zwecke  erhitze  man  das  getrocknete  Schwefelzink  zu- 
nächst im  Tiegel  einige  Zeit  bei  Luftzutritt,  durchfeuchte  es  dann  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure,  glühe  nach  dem  Verdampfen  wiederum  bei  Luftcutritt 
und  bringe  während  des  Glühens  ein  Stückchen  Ammoniumcarbonat  in  den 
Tiegel.  Diese  Operationen  sind  unter  Anwendung  von  massiger  Bothglöh- 
hitze  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Gewicht  des  zurückbleibenden  Zinkoxyda 
ein  constantes  ist. 

B  Ott  er  in   besteht   aus   einem  Gemisch   von    1,25  g   phenolsulfosauren 
Zinks,  1,25g  Chlorzink,  0,3g  Salicylsäure,  lg  Borsäure,  0,05g  Gitronensäurs, 
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0,1  g  Thymol  und  0,12  g  ChloTDatrinm ,  welches  in  1  Liter  Wasser  gelöst 
werden  soll. 

Die  übrigen  Salze  der  Paraphenolsulfosäure  werden  durch  Neatralisation 
der  freien  Säure  (s.  oben)  mit  den  betreffenden  Hydrozyden  oder  Carbonaten 
dargestellt.  Sie  sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  heissem  Alkohol  löslich. 
Bas  Kaliumsalz:  C*H^(OH)SO"K,  bildet  weisse,  tafelförmige  Krystalle;  das 
Natriumsalz:  C*H^(OH)SO'Na  +  4H'0,  farblose,  rhombische  Säulen ;  das 
Ammonium 8 alz:  C*H^(OH)SO'NH^,  weisse,  glänzende  Nadeln;  das 
Baryumsalz:  [C'H*(OH)SO*]*Ba  +  3H*0,  kleine  Nadeln;  das  Calcium- 
salz:  [C'^H^(0H)80''}'Ca  +  6H'0,  kleine  Blättchen;  das  Magnesium- 
salz:  [C«H*(OH)SO'J*Mg  -f  7H*0,  rhombische  Prismen;  das  Bleisalz: 
[C*H*(OH)SOTPb  +  2  H'O,  seideglänzende  Nadeln;  das  Aluminiumsalz: 
[C^H^(0H)S0'']*A1*,  Sozal,  dem  Zinksalze  entsprechend  darstellbar,  eine 
weisse,  krystallinische  Masse;  das  Kupfersalz:  [C*HVOH)SO"PCu  -|-  5H*0, 
grüne,  rhombische  Prismen,  +  10H*O,  dicke,  blaue  Tafeln. 

10h 
SO'H    ^^*   ^^*   Sozojodol- 

säure,  Aeidum  sozojodolicum^  wird  in  Gestalt  ihres  schwer  löslichen  Kalium- 
salzes  durch  Eintragen  einer  berechneten  Menge  von  Ghlorjodlösung  in  die 
wässerige  Lösung  von  paraphenolsulfosaurem  Kalium  erhalten.  Das  aas- 
geschiedene, schwer  lösliche  Kaliumsalz  wird  durch  Umkrystallisation  aus 
siedendem  Wasser  gereinigt.  Aus  letzterem  wird  die  freie  Dijodparaphenol- 
sulfosäure  durch  Zerlegen  mit  einer  berechneten  Menge  Schwefelsäure,  sowie 
auch  die  übrigen  Salze  derselben,  welche  als  „Sozojodolpräparate'*  arz- 
neilich empfohlen  werden,  dargestellt  (Ostermeyer). 

Die  freie  Dijodparaphenolsulfosäure:  C«H*J*(OH)SO*H  +  3H*0. 
bildet  farblose,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Die  wässe- 
rige Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Salpetersäure 
spaltet  beim  Erwärmen  Jod  ab,  unter  Bildung  von  Pikrinsäure. 

Sozojodol-Kalium:  C«H*J''(OH)SO''K,  bildet  farblose,  in  Wasser  1,8 
:  1 00  ( bell  7»  C.)  lösliche  Krystalle;  Sozojodol-Natrium:  C«H*J*(0H)80"Na 
4-  2H*0,  farblose,  6,2:  100  in  Wasf^er  lösliche  Nadeln;  Sozojodol-Ammo- 
nium:  C«H<J'(OH)SO'NB\  farblose,  3,6 :  100  in  Wasser  lösliche  Krystalle; 
Sozojodol-Lithium:  C*H''J^OH)äO''Li,  Prismen,  3 : 5  in  Wasser  löslich; 
öozojodol-Magnesium:  [C'H*J*(OH)SO»]'Mg  +  8  H*0,  dünne  6,7:100 
in  Wasser  lösliche  Nadeln;  Sozojodoi-Zink:  [C'>H'J*(OH)SO''}'Zn+ 6a''0, 
Nadeln,  5,2:100  in  Wasser  löslich;  Sozojodol-Blei:  [C«H*J*(OH)SO»]*Pb 
-|-  H*0,  feine,  0,5:100  in  Wasser  lösliche  Nadeln;  Sozojodol-Aluminium: 
[C^H*J«(0  H)S0«]«A1*  4-  6  H*0,  Nwdeln,  38 :  100  in  Wasserlöslich;  Sozojodol- 
Quecksilber:  [C'U'*J*(OU)SO'']'flg*,  ein  feines,  gelbes,  in  Wasser  fast 
unlÖHliches,  in  Koch.salzlösung  lösliches  Pulver.  Sozojodol-Silber: 
C'H''J<(OH)SO<>Ag,  weisse,  schwer  lösliche  Nadeln. 


fCH3 
OH* 


Kresole:  CßR* 
(Oxytoluole,  Kresylalkohole.) 


Die  drei  theoretisch  möglichen  isomeren  Kresole  finden  sich  in  wecliseln- 
den  Mengenverhältnissen  in  dem  zwischen  198  und  203^0.  siedenden  Antheile 
des  schweren  Sieinkoblentheeröls,  jedoch  gelingt  es  nicht,  dieselben  durch 
fractionirte  Destillation  von  einander  zu  trennen.    Auch  im  Fichtenholztheer 
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und  im  Buchenholztheer  siad  Eresole  enthalten.  Im  reinen  Zustande  werden 
sie  erhalten  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechenden 
Amidotoluole  (vergl.  8.  962)  oder  durch  Schmelzen  der  entsprechenden  Tolaol- 
sulfosäuren  mit  Kalihydrat  (vergl.  8.  960).  Das  Orthokresol  (l,  2)  schmilxt 
bei  31®  C.  und  siedet  bei  188°  0.  Das  Metakresol  (1,  3)  ist  eine  farbloee,  beim 
Abkühlen  erstarrende,  bei  201^0.  siedende  Flüssigkeit;  das  Farakresol 
(1,  4),  welches  auch  bei  der  Destillation  thierischen  und  menschlichen  Harnes 
mit  Salzsäure  in  kleiner  Menge  gebildet  wird,  schmilzt  bei  36®  C.  und  siedet 
bei  198*  C. 

Die  Kresole  wirken  stärker  antiseptisch  als  das  Phenol,  obschou  sie 
weniger  giftig  sind  als  letzteres.  Orthokresol  löst  sich  in  Wasser  im  Yer- 
hältniss  von  2,5  :  100,  Metakresol  von  0,53  :  100,  Parakresol  von  1,8  :  100.  An 
Glycerin  bedarf  1  g  Orthokresol  4  ccm ,  Parakresol  9  ccm  zur  Lösung.  Eine 
Lösung  von  je  lg  Ortho-  und  Parakresol  in  13 ccm  Glycerin  mischt  sich 
mit  Wasser  klar  in  jedem  Mengenverhältniss.  Die  wässerige  I^ösung  des 
Meta-  und  Parakresols  wird  durch  fiisenchlorid  violettblau,  die  des  Ortho- 
kresols  schwach  blau  gefärbt. 

Das     durch    Nitriren     von     Parakresol     gebildete     Dinitrokresol: 

IC  H' 
QU  1  findet  in  Gestalt  seines  Ammonium-  oder  Kaliumsalzes  als 

Victoriagelb,  Victoriaorange,  Goldgelb  als  Safransurrogat  Ver- 
wendung. 

Das  Victoriagelb  bildet  ein  gelb-  oder  zinnoberrothes,  krystalliniiiches 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe  löslich  ist. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  unter  Abscheidung 
von  Dinitrokresol  (schwach  gelb  gefärbten,  bei  84*0.  schmelzenden  Nadeln) 
nahezu  entfärbt.  Aether  nimmt  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Farbätoff- 
lösung  das  Dinitrokresol  mit  sehr  schwach  gelblicher  Farbe  auf. 

Die  Salze  des  Dinitrokresols  explodiren  beim  Erhitzen.  Die  Handels- 
waare  wird  daher  mit  etwa  40  Proc.  Salmiak  versetzt,  um  dieselbe  nicht- 
explodirbar  zu  machen.    Das  Victoriagelb  ist  giftig. 

Zum  Nachweis  von  Victoriagelb,  bezüglich  zur  Unterscheidung 
von  Pikrinsäure  in  Mehlproducten  (Nudeln  etc.),  extrahirt  man  das  zer- 
kleinerte üntersuchungsobject  mit  Alkohol,  verdampft  das  Filtrat  und  kostet 
zunächst  den  Verdampfungsrüokstand.  Bitterer  Geschmack  lässt  Pikrim«äare 
vei*muthen.  Hierauf  erwärmt  man  den  Bückstand  einige  Minuten  mit  einigen 
Gramm  Salzsäure  von  10  Proc.,  lässt  dann  erkalten  und  legt  ein  Körnchen 
Zink  in  die  Flüssigkeit.  Pikrinsäure  wird  durch  Salzsäure  sofort,  Victoria- 
gelb erst  nach  einigen  Minuten  entfärbt.  Bei  Gegenwart  von  Pikrinstänre 
nimmt  die  mit  Zink  versetzte  Flüssigkeit  nach  einer  halben  bis  zwei  Stun<len 
eine  blaue,  bei  Gegenwart  von  Dinitrokresol  eine  hellblutrothe  Färbung  an 
(H.  Fleck). 

Der  gelbe  Farbstoff  der  Eidotter,  das  Lutei'n,  unterscheidet  sich  von 
vielen  anderen  gelben  Farbstoffen,  z.  B.  Victoriagelb,  Martiusgelb,  Pikrin- 
säure, Buttergelb,  dadurch,  dass  seine  ätherische  Lösung  durch  wäsi^erige 
salpetrige  Säure  sofort  entfärbt  wird,  während  Victoriagelb  etc.  hierbei  nicht 
verändert  werden  (Th.  Weyl).  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aetheraus- 
zuges  des  Eidotters  verbleibeode  Lutein  färbt  sich  mit  Salpetersäure  blau. 

Bei  Eigelb  enthaltenden,  längere  Zeit  aufbewahrten  Backwaaren  sind 
diese  Luteinreactionen  jedoch  sehr  unsicher.  Für  den  qualitativen  und  quan- 
titativen Nachweis  von  Eigelb  in  Nudeln  etc.  dürfte  eine  Bestimmung 
des  Lecitbingehalles  (s.  S.  654),  unter  Benutzung  eines  Vergleicb^objectes 
mit  bekanntem   Eidottergehalt,   wohl  noch  mit  die  meisten   Anhahspuukte 
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liefern.  Auch  die  Jodzahl  des  durch  Aether  extrahirten  Fettes  ist  von 
£.  Spaeth  zur  Kennzeichnung  des  Eigelbs  in  Nudeln  benutzt  worden.  Die 
Jodzahl  des  Eidotterfettes  beträgt  72,  die  des  Weizenmehlt'ettes  97,9  bis  101,5. 
Eine  Jodzahl  von  über  98  wurde  somit  die  gänzliche  Abwesenheit  von  Eigelb 
in  der  betreffende  Backwaare  beweisen. 

Das  durch  Nitriren  des  Orthokresols  gebildete  Dinitro-Orthokresol: 

fCH* 
Q-a  T   findet  als  Kaliumsalz  unter  der  Bezeichnung  ,,Antinon- 

nin"  zur  Vertilgung  der  Nonnenraupe  (gemischt  mit  Seife  und  Glycerin) 
Verwendung. 

Durch  Nitriren  von  Meta-Kresol  wird  ein  bei  106®  0.  schmelzendes 
Trinitrokresol:  C*H(CH^)(NOY.OH,  gebildet,  dessen  Ammoniumsalz  unter 
der  Bezeichnung  nEkrasit"  als  Sprengmittel  dient.  [Roburit  ist  ein 
Sprengmittel ,  welches  aus  Ammoniumnitrat  und  Dinitrobenzol :  C'H*{NO*)*, 
besteht;  auch  der  Ballit  und  der  Fakerit  enthalten  Amtnoniumnitrat  und 
aromatische  Nitroverbindungen]. 

Ais    Cresolum  purum   liqu^actum    bezeichnet   Nördlinger    ein    durch 

fO  H 
Xds  +  U*0,  farblose,   neutral  re- 

agirende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  weichein  der  Kälte  krystallisirt. 
Trikresol  ist  ein  aus  Steinkohlentheer  gewonnenes  Gemisch  von  Ortho-, 

Meta-  und  Parakresol.  Farblose,  kreosotartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
specif.  Gewicht  1,042  bis  1,049  bei  20^0.,  welche  bei  185^0.  siedet  Wasser 
löst  2,2  bis  2,55  Proc.  Trikresol  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüsnigkeit,  die 
durch  Eisenchlorid  blau  violett  gefärbt  wird. 

Rohes  Kresol,  Eresylsäure,  Eresylol,  Cresolum  crudum 
Pharm,  germ.  Ed.  IIL  und  JF.,  soll  eine  gelbliche  bis  gelbbraune,  klare, 
brenzlich  riechende,  neutral  reagirende  Flüssigkeit  sein,  von  etwa 
90  Proc.  Kresolgehalt.  In  Wasser  ist  dieses  rohe  Kresol  nicht  voll- 
ständig löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Aether.  Bas- 
selbe gleicht  im  Wesentlichen  den  guten  Marken  der  sogenannten  rohen 
Carbolsäure,  s.  S.  976. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  rohen  Kresols  ergiebt  sich  durch 
obige  Eigenschaften.  Zur  Ermittelung  des  Kresolgehaltes  schüttele  man 
lOccm  rohes  Kresol  in  einem  graduirten,  200  ccm  fassenden  Maasscy linder 
mit  50  ccm  Natronlauge  von-  15  Proc.  und  50  ccm  Wasser;  es  resultire  eine 
fast  klare  LöBung,  die  nach  längerem  Stehen  nur  wenige  Flocken  absetzt. 
Fügt  man  dieser  Lösung  alsdann  25  ccm  roher  Salzsäure  und  10  g  Kochsalz 
zu,  so  betrage  die  nach  dem  Umschütteln  und  darauf  folgendem  Stehen- 
lassen sich  abscheidende  Kresolschicht  annähernd  9  ccm. 

0,5 ccm  der  auf  obige  Weise  abgeschiedenen  Kresole  sollen,  in  300 ccm 
Wasser  gelöst ,  auf  Zusatz  von  0,5  ccm  Eisenohloridlösung  von  1,28  bis  1,282 
specif.  Gewicht  eine  blauviolette  Färbung  zeigen. 

üeber  die  Bestimmung  der  Kresole  im  Harne  s.  S.  979. 

Lysol  ist  eine  unter  Anwendung  von  Wärme  bereitete  Auflösung  von 
1  Thl.  Steinkohlentheerkresol  vom  Siedepunkte  182  bis  210^0.  in  1  Tbl.  neu- 
traler Leinöl- Kaliseife.  Klare,  braune,  ölartige,  kreosotähnlich  riechende 
FlÜHsigkeit  von  1,0475  specif.  Gewicht  bei  15^0.  Das  Lysol  ist  klar  misch- 
bar mit  der  glfitrhen  Menge  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Petroleum benzin 
und  Bchwef<elkohl**nstoff.  Mit  der  doppelten  Menge  Wasser  ge»chütteU,  liefert 
es  eine  gallertartige  Masse,   welche  sich  auf  weiteren  Zusatz   von  Wasser 
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zu  einer  stark  schäumendeD  Flnsaigkeit  löst.  Verdünnte  Eisenchlorid lönuiigf 
(1  :  10)  ruft  in  der  wässerigen  Lysollösung  eine  Trübung  und  vorübergehend 
eine  blau  violette  Färbung  hervor;  Salzsäure  scheidet  daraus  eine  braune, 
ölartige,  kreosotähnlieh  riechende  Flüssigkeit  ab.  Beim  Aufbewahren  an  der 
Luft  verdickt  sich  das  Lysol  allmälig  zu  einer  braunen  Masse. 

Prüfung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Lysol  in  10  Thln.  Weingeist  werde 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtale'inlösung  (1 :  100)  nicht  geröthet. 
Werden  100  ccm  Lysol  in  einem  etwa  300  ccm  fassenden  Siedekolben  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  25)  bei  vorsichtig  ge- 
steigerter Temperatur  der  Destillation  unterworfen,  so  betr^ige  der  wässerige 
Theil  des  Destillate»  nicht  mehr  als  15 ccm,  der  ölige,  bis  210^0.  überdestil- 
lirende  Theil  desselben  nicht  weniger  als  45  ccm.  Die  wässerige  Lösung 
(l :  100)  dieses  Öligen  Destillates  wird  nach  dem  Filtriren  durch  £isenchlorid- 
lösiing  blauviolett  gefärbt. 

Werden  10  ccm  dieses  öligen  Lysoldestillates  mit  50  ccm  Natronlauge  von 
15  Proc. ,  30  ccm  Wasser  und  10  ccm  Petroleumbenzin  in  einem  graduirten 
Haasscylinder  geschüttelt,  so  betrage  die  Yolumzunahme  des  letzteren  nicht 
mehr  als  0,5  ccm. 

Mit  dem  Lysol  stimmen  in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Eigen- 
schaften im  Wesentlichen  die  folgenden  Desinfectionsmittel  überein: 

Die  Kresolseifenlösung,  Liquor  cresoU  saponatus  Pharm,  germ.  Ed. 
III.  und  IV.\  das  Sapocarbol  I;  das  Kresapol;  das  Kresol-Baschig; 
das  Phenolin;  das  Crelium  etc. 

Saprol  wird  ein  Desinfectionsmittel  genannt,  welches  aus  einem  Ge- 
misch hochsiedender  Kohlenwasserstoffe  mit  ßohkresolen  (25  bis' 40  Proc) 
besteht.  Dasselbe  bildet  eine  dunkelbraune,  in  Wasser  nur  theilweise  lösliche 
Flüssigkeit  von  0,987  specif.  Gewicht. 

Desinfectol  ist  ein  Gemisch  von  Theerkohlenwasserstoffen  mit  Boh- 
kresolen,  welches  durch  Harzseife-  und  Alkalizusatz  wanerlöalich  gemacht 
wird.  Dunkelbraunes  Liquidum,  welches  sich  in  Wasser  zu  einer  milchig- 
trüben  Flüssigkeit  löst. 

Solveol  besteht  aus  einer  Lösung  von  Bohkresol  (25  Proc.)  in  einer 
concentrirten  wässerigen  Auflösung  von  kresotinsaurem  Natrium.  Bräun- 
liche, neutral  reagirende,  mit  Wasser  klar  mischbare  Flüssigkeit  (v.  Hey  den). 

Er e sin  ist  eine  braune,  in  Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beaction 
lösliche  Flüssigkeit,  welche  25  Proc.  Bohkresole  enthält,  die  durch  eine  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  von  kresoxylessigsaurem  Natrium:  CH'.C'H^.O 
.  CU' — C 0.0 Na,  wasserlöslich  gemacht  sind. 

Solu  toi  enthält  Bohkresole,  welche  durch  Zusatz  Ton  Kresolnatrium- 
lösung  wasserlöslich  gemacht  sind.  Dunkelbraune,  in  Wasser  mit  stark 
alkalischer  Beaction  klar  lösliche  Flüssigkeit,  die  in  100  ocm  60  g  Kreaol  ent- 
hält, wovon  ein  Viertel  frei,  drei  Viertel  an  Natrium  (C*H*.CH»,  ONa)  ge- 
bunden sind  (v.  Hey  den). 

Creolin  (Oresolin,  Sanatol).  Unter  diesen  Namen  werden  von  Art- 
mann  und  von  Pearson  kresolhaltige  Antiseptica  in  den  Handel  gebracht. 

Das  Artmann'sche  Creolin  soll  aus  den  zwischen  180  bis  220^ C.  sieden- 
den Antheilen  des  schweren  Steinkohlentheeröles  durch  Behandlung  mit  wenig 
coDceutrirter  Schwefelsäure,  Verdünnen  des  Beactionsproductes  mit  Wasser 
und  Aussalzen  dieser  Flüssigkeit  mit  KochKalz  dargestellt  werden.  Das  hier-* 
durch  ausgeschiedene  Liquidum  wird  alsdann  mit  NatroiilMage  neutralisirt. 
Braune,  theerartig  riechende,  dickliche  Flüssigkeit  von  1,027  bis  1,045  specif. 
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Gewicht,  welche  mit  der  gleichen  Menge  Alkohol,  Aether  und  Petroleum- 
benzin klar  mischbar  ist.  Mit  Wasser  geschüttelt,  liefert  es  eine  grauweisse, 
schwach  alkalische  Emulsion  ,  welche  sich  auch  nach  längerer  Zeit  nicht 
klärt.  Letztere  Eigenschaft  dürfte  vielleicht  auf  die  Gegenwart  des  kresol- 
sulfosAuren  Natriums  zurückzuführen  sein,  welches,  im  Verein  mit  anderen 
Körpern  (Sulfonen  ?),  die  in  dem  Creolin  enthaltenen  Phenole  und  Kohlen- 
wasserstoffe, beim  Schütteln  mit  Wasser,  in  emnisionsartiger  Vertbeilung 
erhält.  Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen  Emulsion  eine  braune,  theer- 
artig  riechende  Flüssigkeit  ab. 

Die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  dieses  Creolins  haben 
häufig  gewechselt.  Kach  B.  Otto  enthielt  1888  das  Artm  an  nasche  Creolin 
etwa  47  Proc  Phenole  (Kresole  etc.)  und  etwa  50  Proc.  Kohlenwasserstoffe, 
andere  Untersueher  fanden  wesentlich  weniger  Phenole. 

Das  Pearson'sche  (Jeyes'sche)  Creolin,  welches  aus  einem  Gemisch 
von  Bohkresolen,  Harzseife  und  Kohlenwasserstoffen  besteht,  verhält  sich 
gegen  Wasser  etc.  ähnlich  wie  das  Artmann*scbe  Creolin.  Dasselbe  bildet 
eine  klare,  braune  Flüssigkeit  von  1,069  specif.  Gewicht.  Nach  Pf r enger 
(1890)  enthält  es  12,7  Proc.  Phenole  (Kresole  etc.),  44,9  Proc.  Kohlenwasser- 
stoffe und  32,4  Proc.  Harze. 

Anytol  ist  ein  dem  Creolin- Art  mann  ähnliches  Kresolpräparat.  Als 
Anytol  und  Anytin  werden  auch  ichthyolähnliche  Präparate  bezeichnet. 

Der  Kresolkalk  wird  aus  Rohkresol  in  ähnlicher  Weise  bereitet,  wie 
der  Carbolkalk  aus  roher  Carbolsäure.  Beide  Desinfectionsmittel  enthalten 
iiu  Wesentlichen  die  gleichen  Bestandtheile. 

ICH' 
QQ  I    Trijodmetakresol,    Losophan,   ist 

gegen  Hautkrankheiten  arzneüieh  empfohlen  (Saalfeld).  Dasselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Jod,  bei  Gegenwart  von  Alkali,  auf  Metakresol, 
bezw.  auf  die  daraus  dargestellte  Oxytoluylsäure  (siehe  dort^.  Farblose,  bei 
121,5^  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform  sind.  Bei  60°  C.  wird  Loso- 
phan auch  von  fetten  Oelen  leicht  aufgelöst.  Concentrirte  Natronlauge  ver- 
wandelt es  in  ein  grünlich-schwarzes,  amorphes  Pulver. 

ICH' 
0    C'H*0'  P'^^^^^^*^  benzoicum,  durch 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Parakresol 
und  ümkrystallisiren  der  sich  ausscheidenden  Verbindung  aus  Alkohol  dar- 
stellbar, wird  als  Antisepticum  arzneilich  empfohlen.  Farblose,  bei  70  bis 
71° C.  schmelzende  Krystalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  Chloroform  sind. 

Salicyl-Metakresol,  Kresalol,  siehe  Salole. 

Phenole:    CH'.GH.     Dimethylphenole:    C^H^'^^"^*    (Xylenole), 

sind  im  Steinkohlen-  und  im  Buchenholztheer  enthalten.  Sie  entstehen 
künstlich  in  sechs  Isomeren,  theils  durch  Schmelzen  der  Xylolsnlfoeäuren  mit 
Kalihydrat,  theils  aus  den  Xylidinen  durch  Ueberführung  in  die  Diazover- 
bindungen  (siehe  8.  962).  Aethylphenole:  C°H*(C*H*).  OH,  Phlorole, 
finden  sich  im  Buchenholztheer  (siehe  Kreosot).  Ortho -Aethylphenol  wird 
als  eine  bei  204*  C.  siedende  Flüssigkeit  durch  trockene  Destillation  von 
phloretinsaurem  Barynm,  sowie  durch  Destillation  von  1  Thl.  Ammoniak - 
gummi  mit  10  Thln.  Zinkstaub  erhalten.  Zusammengesetzte  Aether  eines 
Phlorols  sind  auch  in  dem  ätherischen  Oele  der  Arnicawurzel  enthalten 
(Siegl). 
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Phenole:  0»H".OH.  zu  denen  die  Mesitole:  C*H*(OH)(CH»)»,  und 
Pseudocumenole:  C'H'(OH)(0H')',  zählen,  sind  in  zahlreichen  Isomeren 
bekannt. 

Phenole:  C^oR^^.OH,  sind  ebenfalls  in  mehreren  Isomeren  be- 
kannt, Ton  denen  zwei,  welche  als  Methylisopropjlphenole  ocber  Cymo- 
pbenole  aufzufassen  sind,  nämlich  das  Thymol  und  das  Cai;vacrol 
besonderes  Interesse  beanspruchen. 

(3) 

(CH8    (1)  .C(OH)-CH^ 

Thymol:  CöHs^C^H'  (4)  oder  (4)  CSH^.C^  ^C.CH^O^ 

[OH     (8)  '^CH    -      CH/ 

Moleculargewicht:  150. 
(In  100  Theilen,  C:  80,0;  H:  9,33;  O:  10,67.) 

Syn.:   Thymölum^  Acidum  thymicum^  Thymiansäure,  Thymiancampher, 

Methyl-Isopropylphenol,  Gymophenol. 

Oeschichtliches.  Der  Thymiancampher  war  bereits  gegen  die  Mitte 
des  18.  Jahrhunderts  bekannt.  Die  Bezeichnung  Thymol  ist  jedoch  erst  von 
Lallemand,  welcher  sich  mit  der  Untersuchung  des  Thymianöls  eingehend 
beschäftigte  (1853),  eingeführt  worden. 

Das  Thymol  findet  sich  (20  bis  50  Proc.)  neben  Cymol:  Ci^H», 
und  Thymen:  C^^H^^,  in  dem   ätherischen  Oele  von  Thymus  vulgaris 
(Doveri,  Lallemand),  femer  (50  bis  60  Proc.)  im  ätherischen  Oele 
der  nordamerikanischen  Labiate  Manarda  punctata  (Arppe),  der  japa- 
nischen Labiate  Mosüla  japonica  (42  Proc,  Shimoyama),  der  Früchte 
der  indischen  UmbellLfere  Ptychotis  ajowan  (Haines,  Stenhouse,  50 
bis  60  Proc),  sowie  in  kleiner  Menge  in  dem  ätherischen  Oele  der 
FrtLchte  von  Schinus  mollis  (Spica)  und  wie  es  scheint,  neben  Car- 
yacrol,    auch   in    Thymus  serpylJum  (Jahns,  Febve).     Der  phenol- 
artige ßestandtheil  (44  Proc)  des  ätherischen  Oeles  der  nordamerika- 
nischen  Labiate    Cunila   mariana   scheint   ebenfalls   aus    Thymol  2U 
bestehen. 

Synthetisch  wird  das  Thymol  aus  Nitrocuminaldehyd:  C*HVN0')(C*H*) 
.COH,  gewonnen,  und  zwar  durch  üeberfiihrung  desselben  in  das  Chlond 
0«fl"(NO*)C»H'.CCl"H,  Eeduction  des  letzteren  durch  Zink  und  Salflsore 
zu  Cymidin:  0«H»(NH*)(C»H') .  GH»,  und  Zersetzen  der  hieraus  dargestellten 
Diazo Verbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  (Widman).  Auch  aos  Diteom- 
menthon:  C*«H*"Br*0  (s.  dort)  wird  durch  fünf  Minuten  langes  Kochen  miE 
Chinolin  Thymol  gebildet  (Beckmann). 

Darstellung.    Um  das  Thymol  aus  den  betreffenden  ätherischen  Oelen 
abzuscheiden,  schüttelt  man  dieselben  mit  etwa  einem  gleichen  Volonien 
wärmter   Natronlauge    vom   specif.   Gewicht  1,330,   verdünnt  die  Uisco^^ 
nach  einigen  Stunden   mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  hei««en  ' 

trennt  die  ausgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  etc.  von  der  wässerigen    ^^ 
des  Thymolnatriums  und   zerlegt  letzteres   durch  Salzsäure.    Pj"  *        •_ 
Flüssigkeit  ausgeschiedene  Thymol  wird  alsdann  abgehoben,  ^°*^***l!L,fjii] 
flcirt  und   schliesslich   an  einem   kühlen  Orte ,   nachdem  ein  Thynjo    . 
zugefügt  ist,  der  Krystallisation  überlassen. 
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Eigenschaften.  Das  Thymol  bildet  grosse,  farblose,  hexagonale 
Krystalle  von  1,028  specif.  Gewicht.  Es  schmilzt  bei  50  bis  öl^C. 
und  siedet  bei  230^  C.  Schon  bei  100^  verdampft  es  ziemlich  schnell, 
ebenso  destillirt  es  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Es  besitzt 
einen  angenehm  thymianartigen  Geruch  und  einen  aromatischen,  etwas 
brennenden  Geschmack.  In  Wasser  ist  das  Thymol  nur  sehr  wenig 
(1:1200)  löslich,  dagegen  wird  es  von  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Petroleumäther,  sowie  von  Natronlauge  leicht  gelöst. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Thymols  reagirt  neutral  und  ist 
optisch  inactiv;  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  nicht.  Bromwasser  ruft  in 
wässeriger  ThymoUösung  nur  eine  milchige  Trübung  und  keine  kry- 
stallinische  Fällung  hervor. 

Wird  Thymol  mit  äquivalenten  Mengen  von  Chloralhydrat,  Chloral- 
alkoholat,  Phenol,  Campher,  Borneol  oder  Menthol  zusammengebracht,  so 
tritt  Verflüssigung  des  Gemisches  ein.  Butylchloralhydrat  übt  keine 
verflüssigende  Wirkung  aus. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Thymol,  namentlich  bei  Gegen- 
wart einer  Spur  Rohrzucker,  allmälig  roth violett;  bei  massiger  Wärme 
(50  bis  60<>)  führt  sie  es  in  Thymolsulfosäuren:  CioHi'^(OH)S08H, 
über  (Lallemand).  Verdünnt  man  alsdann  mit  der  10 fachen  Menge 
Wasser,  neutralisirt  die  Mischung  mit  Bleiweiss,  so  nimmt  das  Filtrat 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  schön  violette  Färbung  an.  Die 
Lösung  des  Thymols  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums 
concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  roth  violett  gefärbt  (Harn- 
marsten,  Rolbert).  Löst  man  einen  kleinen  Erystall  Thymol  in  ca. 
1  ccm  Eisessig,  fügt  fünf  bis  sechs  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
und  einen  Tropfen  Salpetersäure  derartig  zu,  dass  sie  sich  am  Boden 
des  Reagensglases  ansammeln,  so  bildet  sich  eine  schön  blaugrüne 
Schicht;  beim  Umschwenken  nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  die  gleiche 
Färbung  an.  Im  durchfallenden  Lichte  erscheint  letztere  Flüssigkeit 
röthlich,  im  auffallenden  blaugrün  (Eykman). 

Fügt  man  zur  erwärmten  Lösung  eines  Eryställchens  Thymol  in 

nicht  zu  verdünnter  Kalilauge  einige  Tropfen  Chloroform,  so  tritt  beim 

Schütteln  eine  intensive  Violettfärbung  der  Mischung  ein  (Störmer). 

Wie  bereits  erwähnt,  wird  das  Thymol  durch  Schwefelsäure  in  Thymol- 
sulfosäuren: C*"H**(OH)'.SO»H,  übergeführt.  Findet  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  bei  niedriger  Temperatur  statt,  so  wird  nur  a - Thymolsulfo- 
säure  gebildet,  welche  in  farblosen,  1  Mol.  H*0  enthaltenden,  leicht  löslichen, 
bei  91  bis  92°  C.  schmelzenden,  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Findet  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Wärme  statt,  so  werden  neben  a-Thy- 
molsulfoeäure  auch  die  damit  isomeren  ß-  und  ^-Thymolsulfosäuren  gebildet. 
Die  « -  Thymolsulfosäure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  das  in  gelben,  bei  45,5°  schmelzenden,  durchdringend  riechenden 

Nadeln  krystallisirende  Thymoil  oder  Thymochinon:  C«H*0*  {^^  .    Das 

Thymochinon  entsteht  auch  durch  directe  Oxydation  von  Thymol  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure.  Durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure 
geht  das  Tbjmochinou   in   das  farblose,   bei  139,5° C.  schmelzende  Thymo- 
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nQ8  >    über.      Der    Dimethylätber    desselben: 

^^  ,  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Otslet  der 

Arnicawarzel.  Phospborpentftsulßd  verwandelt  das  Thymol  in  Gymol  und  in 
flÜMiges,  bei  235^0.  siedendes  Thiothymol:  G^«H".8H.  Wird  Thymol- 
natrium:  G^^H^'.ONa,  in  einem  Strome  von  Kohlensäureanhydrid  erhitzt, 
"^     so  geht  es  in  das  Natriumsalz  der  in  langen,  bei  120^  C.  schmelzenden  Nadeln 

rystallisirenden  Thymotinsäure:  C«H*(CH")(C»H^)  {^q   ^g,  über.  Eisen- 

chRtfid  färbt  die  Lösung  letzterer  Säure  blau.  Durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  geht  das  Thymol  in  das  mit  Nitrosothymol  isomere  Thymo- 
chinoBOxim  über,  welches  in  farblosen,  bei  160*  C.  schmelzenden  Nadeln 
krystaHi^irt.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Hydrox^^ttnin  auf  Thymochinon,  Thymochinonoxim:  C**H":0,  N  :0H. 

Anwendung.  Das  Thymol  findet  wegen  seiner  antiseptischen 
Eigenschaften  sowohl  zum  internen  Gebranch,  als  auch  in  der  Chirurgie 
Verwendung. 

Prüfung.  Das  Thymol  bilde  vollkommen  farblose,  bei  50  bis  51® C. 
schmelzende,  vollkommen  flüchtige  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
sowie  in  erwärmter  Natronlauge  klar  auflösen.  Die  wässerige  ThymoUösung 
reagire  neutral  und  werde  durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gelarbt;  Brom- 
wasser trabe  dieselbe  nur  milchig. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Thymols  kann  nach 
Messinger  und  Vortmann,  entsprechend  der  des  Phenols,  mit  Jod  in 
alkalischer  Lösung  (siehe  S.  979)  zur  Ausführung  gelangen.  508  Qewthle. 
Jod  entsprechen  hierbei  150  Qewthln.  Thymol.  Zur  Ermittelung  des  Thymol- 
gehaltes  in  ätherischen  Oelen  genügt  meist  das  zur  Bestimmung  des  Phenol- 
gehaltes in  der  rohen  Oarbolsäure  (s.  8.  976  und  995)  angewendete  Ver- 
fahren. 

Thymol-Quecksilber:  [(C"fl''.  0)*Hg  -f  HgO]  (?),  wird  als  ein 
violettgrüner,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag  erhalten,  beim  Zusammen- 
bringen von  Thymolnatriumlöriung  mit  MercurinitratlÖsung. 

Thymol-Quecksilberacetat:  [qS^O  ^}Hg-|-lCe»~CO.O)*Hgl(t), 

bildet  farblose  Prismen  oder  ein  weisses,  krystallinischea  Pulver,  welches  in 
Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Von  siedendem  Alkohol 
und  von  Aetzalkalien  wird  es  leichter  gelöst.  Bei  •  der  Aufbewahrung ,  be- 
sonders im  Lichte,  nimmt  es  röthliche  Farbe  und  Thymolgeruch  an.  Zur 
Darstellung  dieses  arzneilich  empfohlenen  Präparates  trägt  man  in  eine  warme, 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Mercuriacetatlösung  unter  Umschütteln  so  lange 
Thymolnatriumlösung  ein,  als  der  entstehende  Niederschlag  sich  noch  wieder 
auflöst,  und  lässt  alsdann  die  Flüssigkeit  erkalten.  Die  nach  dem  Erkalten 
ausgeschiedenen  Krystalle  lassen  sich  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren 
aus  verdünnter  Natronlauge  reinigen.'  Auch  durch  Vermischen  einer  warmen, 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Mercuriacetatlösung  in  absolutem  Alkohol  mit 
einer  warmen,  ali(oholiBchen  ThymoUösung  lässt  sich  dieses  Präparat  dar- 
stellen (E.  Merck). 

Monojodthymol  soll  nach  Kalle  u.  Comp,  erhalten  werden  durch 
Eintragen  einer  Lösung  von  127  g  Jod  und  127  g  Jodkalium  in  400  g  Wasser, 
in  eine  Lösung  von  75  g  Th^'mol  in  60  g  Natronlauge  von  35  Proc  und 
1000  g  Wasser.     Die  Eeactionsniasse   soll  alsdann   abgekühlt,   durch  Zusatz 
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von  Terdöonter  Schwefelsäure  angesäuert  und  das  ausgeschiedene  Monojod- 
thymol  abflltrirt  und  ausgewaschen  werden.  Durch  ümkrystallisiren  des 
getrockneten  Productes  aus  Ligroin  soll  dann  Monojodthymol  vom  Schmelz- 
punkte 68  bis  69*  C.  resultiren. 

0«H«(OH»)(C'BOOJ 
Dithymoldijodid:  (ij6H«(CH»)(C»H0OJ*  ^^"^**^'  "^"'^  ^*  ^"'•^'^ 
des  Jodoforms  empfohlen.  Zur  Darstellunj];  desselben  trägt  man  in  eine 
Lösung  von  5  Thln.  Thymol  und  1,2  Thln.  Aetznatron  in  10  Thln.  Wasser 
allmälig  eine  Lösung  von  6  Thln.  Jod  und  9  Thln.  Jodkalium  in  10  Thln. 
Wasser  ein,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und 
trocknet  ihn  bei  massiger  Wärme.  Hellbraunes,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  welches  unlöslich  in  Wassei-,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist.  In  Aether, 
Chloroform  und  fetten  Oelen  ist  das  Aristol  leicht  löslich  (Bayer  u.  Comp.). 

C'  H*  (C  R*)  (C^  H')  O 
Isobutylkresoljodid:  c«H*(CH^)(C*H')0'^'^^^'^'  Burophen,  wird 

in  analoger  Weise,  wie  das  Aristol  aus  Isobutyl-Kresol  dargestellt.  Gelbesi 
wenig  beständiges  Pulver,  welches  unlÖHlicb  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  in  fetten  Oelen  ist. 

Thymacetin:  C*H«(CH')(C*H0  {nh^'^B^O'  «'^^P^cht  in  seiner  Dar- 
stellungsweise der  des  Phenacetins  (siehe  S.  986).  Weisses,  krystallinischei, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver  (Hof mann). 

c*  fl'  f  c  H*^  rc*  H'^  O 

Thymoform:  c*H'(CH")(C*H')0'^^^*'  ^^^  von  Henning  ein  Con- 
densationsproduot  von  Thymol  und  Formaldehyd  genannt.  Gelbes,  schwach 
thymolartig  riechendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Olivenöl  ist.  Das  daraus  dargestellte  Jod  thymoform  ist 
ein  gelbes  Pulver. 

Eechts-Carvol:  C*"H*^0  (-|-Carvon).  Das  mit  dem  Thymol  isomere, 
jedoch  nicht  den  Charakter  eines  Phenols,  vielmehr  den  eines  Ketons 
tragende  Carvol  bildet  den  sauerstoffhaltigen  Bestand th eil  des  ätherischen 
Kümmelöles,  des  Oeles  von  Carum  carvi  (bis  50  Proc),  und  kann  daraus  durch 
wiederholte  Fractionirung  des  über  200^  siedenden  Antheiles  gewonnen  werden 
(Völckel).  Es  findet  sich  ferner  zu  etwa  30  Proc.  in  dem  ätherischen  Gele 
des  Dillsamens,  Anethtim  graveolens  (Nietzki).  Das  -1" Carvol  bildet  eine 
farblose,  kümmelartig  riechende,  bei  224  bis  225® C.  siedende,  rechtsdreheude 
[«2)  =  +  62®]  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,960  bei  IS^C  Bei  längerer 
Aufbewahrung  nimmt  das  Carvol  eine  gelbliche  Färbung  und  eine  etwas 
weniger  dünnflüssige  Consistenz  an.  Das  specifische  Gewicht  beträgt  alsdann 
0,970.  Mit  Alkohol  verdünnt,  wird  altes  Carvol  durch  Eisenchlorid  röthlich- 
violett  gefärbt;  frisches  Carvol  erleidet  hierdurch  keine  Färbung.  Mit 
Schwefelwasserstoff  verbindet  sich  das  -{-Carvol  zu  Schwefelwasserstoff- 
Carvol:  (C*"H"0)*H*S,  welches  in  farblosen,  geruchlosen,  seidenglänzenden, 
bei  187®  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt ,  die  in  kaltem  Alkohol  (1:140) 
und  Aether  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Benzol  (1:10)  und  in  Chloroform 
(1:4)  sind.  Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Carvol  oder  Kümmelöl, 
welches  von  dem  grössten  Theile  des  unter  200®  siedenden  Carvens  befreit  ist, 
in  etwa  der  Hälfte  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt 
und  diese  alsdann  mit  ein  Zehntel  starken  Ammoniaks  versetzt.  Die  beim 
Stehen  sich  bildende  Krystallmasse  ist  nach  dem  Abtropfen  und  Auswaschen 
mit  wenig  kaltem  Alkohol,  aus  heissem  Alkohol  oder  Chloroform  umzukrystal- 
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luiren.  Durch  alkoholische  Natronlauge  wird  diese  YerbinduDg  zerlegt,  in- 
dem Schwefelnatrium  und  Carvol,  welches  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
abgeschieden  wird,  entsteht:  Reindarstellung  von  Oarvol  — .  Bei 
längerer  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Schwefelwasserstoff- Carvol, 
welches  in  weoig  Alkohol  fein  vertheilt  ist,  entsteht,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak,  eine  amorphe,  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  lösliche 
Verbindung  (0**H".  8H)*H«8. 

Durch  Beduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  geht  das  -j~  Carvol 
in  -|-Dihydrocarveol:  C^"H*'.OH,  einen  secundären,  bei  224^ C.  siedenden 
Alkohol,  über.  Durch  weitere  Beduction  resultirt  hieraus  das  bei  220* C. 
siedende,  dickflüssige  Tetrahydrocarveol:  C^*H^*.OH,  CarvomenthoL 
Kaliumpermanganat  führt  das  -|-  Carvol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Oxyterpenylsäure:  C"H"0*,  über;  farblose,  bei  190  bis  192*0.  schmel- 
zende Nadeln.  Mit  HCl  und  HBr  vereinigt  sich  das  Carvol  bei  0*  zu  leicht 
zersetzbarem  Carvolhydrochlorid:  C"H"0.HC1,  bezüglich  Carvol - 
hydrobromid:  C*®H"O.HBr.  Wird  letztere  Verbindung  bei  0*  mit  alko- 
holischer Kalilauge  behandelt,  so  geht  sie  in  das  mit  dem  Carvol  isomere, 
optisch  inactive  Eucarvol  über;  pfefferminzartig  riechende,  bei  210  bis 
215*  siedende  Flüssigkeit  von  0,948  specif.  Gewicht  bei  20*0.,  die  bei  ein- 
stündigem Kochen  in  Carvacrol  (siehe  unten)  übergeht.  Das  £ucarvol  be- 
sitzt noch  den  Charakter  eines  Ketons. 

Mit  Hydroxylamin  verbindet  sich  das  4~  Carvol  zu  dem  bei  72*  C. 
schmelzenden,  rechtsdrehenden  Carvoxim:  C'*H^^N.OH.  Dieselbe  Ver- 
bindung lässt  sich  auch  aus  — Limonen  (s.  dort)  gewinnen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  führt  das  Carvoxim  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Amido- 
thymol:  C**H"(NH').OH,  über;  farblose,  bei  178  bis  174*0.  schmehtende 
Blättchen.  Mit  Phenylhydrazin  liefert  das  -|~  G<^rvol  die  krystallisirbare ,  bei 
106* C.  schmelzende  Verbindung  C**H^*:  N— NH.C'H*.  Das  Carvol  steht  in 
naher  Beziehung  zu  dem  Carvacrol  (siehe  unten). 

/.CH-C  Ov                                                    ^CH— C(OH)^ 
C»H^Cf^                  >CH.CH»            (4)C'H7.Cf^  >C.CH"(l). 

\CH=CH/  ^CH=OH ^ 

Carvol  Carvacrol 

Links-Carvol:  C"H"0  (— Carvon)  findet  sich  (etwa  30  Proc)  in 
dem  ätherischen  Gele  der  Krauseminze,  Mentha  viridis  und  BL  erispa  (Glad- 
stone),  sowie  in  dem  Kuromojiöl,  dem  ätherischen  Gele  des  Holzes  von 
Lindera  sericea^  einer  japanischen  Laurinee  (Ew-asnik).  Das  Links-Carvol 
entspricht  in  seinem  Verhalten,  bis  auf  das  Prehungs vermögen:  aj>  =  —  62*, 
vollständig  dem  Bechts- Carvol.  Die  Derivate  des  — Carvols  lenken,  soweit 
sie  optisch  activ  sind,  den  polarisirten  Lichtstrahl  ebenso  weit  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  ab,  wie  die  des  -|-  Carvols.  Auch  mit  Schwefelwasserstoff 
geht  das  — Carvol  eine  Verbindung  ein.  Das  — Carvoxim:  C**H"N.OH, 
schmilzt  bei  72*  C.  Letztere  Verbindung  lässt  sich  auch  aus  -{-  Limonen 
(s.  dort)  gewinnen. 

Inactives  Carvol  (-j-,  —  Carvon),  entsteht  durch  Vermischen  gleicher 
Theile  -\-  und  —  Carvol,  sowie  durch  Oxydation  des  Carveolmethyläthers 
(s.  Limonen).  Das  inactive  Carvoxim:  C"H^'*N.GH,  welches  auch  aus 
Dipenten  (s.  dort)  erhalten  werden  kann,  schmilzt  bei  93*0. 

üeber  das  Carveol  und  das  Caron  s.  Terpene. 

Carvacrol:  C^*B^*.0H  (Gxycymol,  /}-Cymophenol),  entsteht  durch 
moleculare  Umlagerung  des  -^  und  — Carvols,  beim  drei-  bis  vierständigen 
Kochen  desselben  mit  ein  Zehntel  glasiger  Phosphors&ure  (Völckel).    Glatter 
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erfolgt  die  Umwandlung,  wenn  50  Thle.  Caryolhydrochlorid  (s.  oben)  mit 
1  Tbl.  ZnCl*  und  20  Tbln.  Eisessig  eine  Viertelstun^le  (Eeycbler),  oder 
Eucarvol  (s.  oben)  eine  Stunde  (Baeyer)  lang  gekocbt  wird.  Es  wird  femer 
gebildet  beim  Schmelzen  von  Cymolsulfosäure  mit  Kalihydrat  (Pott,  Jacob- 
sen)  und  beim  Erhitzen  von  Camphor  (s.  dort)  mit  ein  Fünftel  seines  Ge- 
wichtes Jod  (Kekul4,  Fleischer).  Das  Carvacrol  findet  sich  in  den 
ätherischen  Oelen  von  Origanum  hirtum  und  anderer  Origaoumarten ,  von 
Satureja  hotiensis  und  von  8.  montana^  in  den  spanischen  (50  bis  60  Proc.) 
und  in  einigen  deutschen  und  französischen  Thymianölen  (neben  Thymol) 
(Jahns,  Gildemeister),  in  dem  ätherischen  Oele  der  nordamerikanischen 
Labiate  Pycnanthemum  lanceolatum  (Correll),  sowie  auch  in  dem  Oele  von 
Thymus serpyllum (Jahns),  Th. virginicus und SchintM mollis (Gildemeister). 
Das  Carvacrol  bildet  ein  dickes,  bei  —  20®  C.  erstarrendes,  bei  233  bis  235®  C. 
siedendes  Oel  von  0,983  specif.  Gewicht  bei  16®  C.  Hit  Schwefelwasserstoff 
geht  es  ebensowenig  wie  das  Thymol  eine  Verbindung  ein.  Es  ist  optisch 
inactiv.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün.  Concentrirte 
Schwefelsäure  fuhrt  das  Carvacrol  in  eine  Sulfosäure  über,  die  bei  der  Oxy- 
dation mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Thymochinon  liefert.  Beim  Erhitzen 
seiner  Katriumverbindung  im  Kohlensäurestrome   wird  das  Natriumsalz  der 

Carvacrotinsäure:  C®H«(CH')(C'HO  Iqq    ^g^,    welche    isomer    mit    der 

Thymotinsäure  (siehe  S.  1000)  ist,  gebildet.  Die  Carvacrotinsäure  bildet  lange, 
bei  136® C.  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  blau- 
violette Färbung  geben. 

Zur  Kennzeichnung  des  Carvacrols  erwärmt  man  dasselbe  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Carbanil  (s.  S.  956)  und  wenig  A1*C1®,  und  krystal- 
lisirt  die  hierbei  entstandene  Verbindung  C*®H".  0.  CO  .  NH.  O'H*  aus  Li- 
gro'in  um;  farblose,  bei  140®  C.  schmelzende  Nadeln. 

Carvacrol  Jodid:  C^®H".OJ,  Jodocrol,  wird  entsprechend  dem 
Aristol  (s.S.  1001)  dargestellt.  Gelbbraunes,  bei  50® C. erweichendes,  bei  90® C. 
schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist. 


II.    Zweiatomige   Phenole. 

CH^jOH  C«H'(CH')gH  C«H«(CH"')'(^| 

Brenzcatechin  Orcin  Betaorcin 

Besorcin  Homobrenzcatechin  Hydrophloron. 

Hydroohinon 

Die  zweiatomigen  Phenole  finden  sich  zum  Theil  fertig  gebildet 
im  Pflanzenreiche  vor.  Einige  davon  entstehen  beim  Schmelzen  von 
Harzen  mit  Kalihydrat,  sowie  bei  der  Zersetzung  gewisser  Flechten- 
säuren. Künstlich  werden  sie  erzeugt  beim  Schmelzen  der  Monohalogen- 
snbstitutionsproducte  oder  der  Sulfosäuren  einatomiger  Phenole,  sowie 
der  Disulfosäuren  oder  der  Halogen monosulfosäuren  des  Benzols  nnd 
seiner  Homologen  mit  KaUhydrat.     So  liefern  z.  B.  die  Verbindungen 

riaTi4)0H         pe.p,.4J0H  petT4  (SO*H  ,     per|4  |C1 

0  H   l^j   ,        C  H   |gQ8H,        0  H   |gQ,g     und     L  H   ^g^.g 

(OH 
OH' 
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Bei  diesen  Schmelzprocessen  entstehen  nicht  immer  die  den  Aus- 
gangsmaterial len  entsprechenden  zweiatomigen  Phenole,  da  häufig  hier- 
bei eine  moleculare  Umlagerung  stattfindet.  So  liefert  z.  B.  die  Ortho-, 
Meta-  und  Para-Brombenzolsulfosäure:  C*H*Br.SO'H,  beim  Schmelzen 
mit  Ealihydrat  nur  Resorcin,  d.  h.  Metadioxybenzol:  C*'H*(0H)2  (1»3). 

Die  zweiatomigen  Phenole  können  auch  durch  Diazotirung  (siehe 
S.  962)  der  Amido Verbindungen  der  einatomigen  Phenole,  sowie  durch 
Destillation  der  aromatischen  Diozysäuren  mit  Aetzkalk  erhalten  werden. 

Die  der  Parareihe  angehörenden  zweiatomigen  Phenole  liefern  bei 
der  Oxydation  die  um  zwei  Atome  Wasserstoff  ärmeren  Ghinone,  z.  B.: 

C^'H^COH)*    +     O     =    H«0    +    C«H^O« 
Uydrochinon  Gbinon. 

Mit  Eisenchlorid  liefern  die  zweiatomigen  Phenole  der  Orthoreihe 
meist  grüne,  die  der  Metareihe  meist  violette  Färbungen.  Die  zwei- 
atomigen Phenole  der  Parareihe  werden  durch  Eisenchlorid  nur  vor- 
übergehend gefärbt,  da  sie  hierdurch  in  Ghinone,  bezw.  Chinhydrone 
verwandelt  werden. 


OH  <!•  2)- 


Brenzcatechin:  C^H* 
Syn.:  Orthodioxybenzol,  Pyrocatechin,  Pyrocatechusäure,  Oxyphenfiäure. 


Das  Brenzcatechin  findet  sich  in  geringer  Menge  in  den  grünen  Blättern 
des  wilden  Weines,  Ampdopsis  hederacea  (Gorup^Besanez),  in  den  gelben 
Rüben  blättern,  im  Bohzucker  (v.  Lippmann),  in  dem  Eztracte  verschiedener 
Gummibäume,  in  verschiedenen  Kinosorten  (Flückiger)  und  im  rohen  Holz- 
essig (nach   Buchner  0,1   bis   0,2   Proc.)*    Als   Bi*enzcatechin8chwefelBäare: 

IO    SO^H 
Q^  ,   kommt  es  im  pathologischen  Harn  und  im  Pferdeharn  vor 

( Baumann). 

Das  Brenzcatechin  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Catecho, 
des  Kino,  der  Protocatechusäure ,  der  Moringerbsänre ,  der  Kaffeegerbsäure, 
sowie  verschiedener  anderer  eisengrnnender  Gerbsänren  (s.  dort).  Es  wird 
ferner  gebildet  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  auf  Braun- 
kohle und  auf  Harze,  wie  z.  B.  Benzoe,  Guajakharz  etc.;  beim  Erhitzen  von 

Cellulose  mit  Wasser  auf  200®  C;  beim  Erhitzen  von  Guajacol:  C*H*|^^^, 

mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200*  C;  beim  vorsichtigen  Schmelzen  von  Ortho* 
jodphenol:  C''fl*(OH)J,  oder  von  Orthophenolsulfoaäure :  C«H*(OH)SO'H, 
mit  Kalibydrat  etc. 

Zur  Darstellung  des  Brenzcatechins  erhitzt  man  in  einer  geräumigen 
Betörte  gepulvertes  Catechu  oder  Kino  rasch  über  ihren  Schmelzpunkt  und 
verdichtet  die  Dämpfe  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage.  Beim  Verdunsten- 
lassen  der  resultirenden  bi-aunen  Flüssigkeit  bei  25  bis  30^0.  scheiden  sich 
allmälig  Krystalle  aus,  welche  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  dar> 
auf  folgende  Sublimation  zu  reinigen  sind  (Zwenger,  Wagner). 

In  grösserer  Menge  lässt  sich  das  Brenzcatechin  durch  Einleiten  von 
Jodwasserstoff  in  Guajacol,  den  von  200  bis  205^0.  siedenden  Antheil  des 
Buchentheerkreosots ,  welches  man  in  einer  Betorte  im  Oelbade  auf  200'  C. 
erhitzt,    darstellen.     Die  Einwirkung   des   Jodwasserstoffes   ist   so  lange  fort- 
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zusetzen,  als  noch  Joilmethyl  entweicht,  der  Rückstand  ist  alsdann  durch 
Bectification  zu  reinigen,  bezw.  das  rectificirte  Brenzcatechin  aus  Benzol 
umzukrystallifliren  {  B  a  e  y  e  r ). 

Das  Brenzcatechin  sublimirt  in  weissen,  glänzenden,  bitter  schmeckenden, 
schwach  riechenden,  rhombischen  Blättchen.  Aus  Lösungsmitteln  krystallisirt 
es  in  kurzen,  säulenförmigen  Krystallen.  £s  schmilzt  bei  104*^0.  und  siedet 
bei  240  bis  245°  C.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 
Bisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  grün;  durch  Zusatz  von  wenig 
Natriumcarbonat  oder  Ammoniak  geht  die  Färbung  in  Violett  über.  Die 
Lösungen  in  Kalilauge  oder  Ammoniak  färben  sich  an  der  Luft  zunächst 
grün,  dann  braun  und  schliesslich  schwarz.  Bleiacetat  erzeugt  in  der  wässe- 
rigen  Brenzcatechinlösung  einen  weissen  Niederschlag:  C*H'*0'Pb.  Die 
Lösungen  edler  Metalle  werden  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupferlösung 
jedoch  erst  in  der  Siedehitze  durch  Brenzcatechin  reducirt.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  entsteht  Tetrabrombrenzcatechin:  C®Br*(OH)*,  in 
braunen,  bei  187*0.  schmelzenden  Nadeln.  Acetylchlorid  erzeugt  das  in 
Wasserunlösliche,  krystallisirbareDiacety Ihren zca techin:  C"H*(O.C*H"0)*. 

Brenzoatechin-Essigsäure:  C«H*:  f^^^^*""^^  *  ^^,  üuacetin, 

Phenoxacetsäure,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Monochloressig- 
säure  auf  1  Mol.  Brenzcatechin  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  oder  Kalium- 
carbonat  (Majert).  Farblose,  bei  131*0.  schmelzende  Nadeln,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

iOCff* 
QU     ,  Guajacoi,  findet 

sich  im  Buchenholztheer  und  macht  einen  Hauptbestandtheil  des  daraus  ge- 
wonnenen Kreosots  (siehe  dort)  aus.  Aus  letzterem  wird  es  -durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  gewonnen,  wobei  schliesslich  die  zwischen  200 
und  205*  0.  übergehenden  Antheile  gesondert  werden.  Dieses  Liquidum  wird 
alsdann  unter  0*  abgekühlt  und,  nach  Zusatz  eines  Kryställchens  festen  Gua- 
jacols,  der  Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind 
hierauf  bei  niedriger  Temperatur  abzupressen  und  nöthigenfalls  noch  aus 
Petroleum äther  umzukrystallisiren.  Guajacoi  entsteht  ferner  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Guajakharzes ,  sowie  synthetisch  beim  Erhitzen  gleicher 
Moiecüle  Brenzcatechin,  Kalihydrat  und  metbylschwefelsauren  Kaliums  in 
einem  geschlossenen  Gefässe  auf  170  bis  180*0.,  oder  durch  Erhitzen  einer 
Lösung  von  23  Gewthln.  Natrium,  110  Gewthln.  Brenzcatechin  und  142  Gewthln. 
Jodmethyl  in  Methylalkohol  am  Bürkflusskühler,  Lösen  des  von  Methyl- 
alkohol befreiten  Bnckstandes  in  Natronlauge,  Zerlegen  der  filtrirten  Lösung 
mit  Salzsäure  und  Krystallisirenlassen  des  zuvor  rectificirten  Guajacols  unter  0*. 

Zur  technischen  Darstellung  des  Guajacols  wird  Ortho-Nitro- 
phenol  (s.  S.  982)   zunächst  in  das  bei  218*0.  siedende  Ortho-Anisidin: 

fO  GH* 
^^8  ,  entsprechend  der  Darstellung  des  Phenetidins  (s.S.  986),  über- 
geführt. Das  Ortho -Anisidin  wird  alsdann  diazotirt,  die  Lösung  der  Diazo- 
Verbindung  hierauf  in  concentrirter  Schwefelsäure,  die  viel  Nätriumsulfat 
enthält,  eingetragen  und  das  Gemisch  auf  135  bis  150*0.  erhitzt,  wodurch 
das  Guajacoi  mit  den  Wasgerdämpfen  überdestillirt  (Kalle  u.  Oomp.). 

Das  reine  Guajacoi  bildet  farblose,  rhomboedriscbe,  bei  83*0.  schmel- 
zende Krystalle  von  aromatischem  Geruch.  Es  siedet  bei  205*0.  Einmal 
geschmolzen,  bleibt  es  lange  Zeit  flühsig.  Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen 
Guajacols  beträgt  bei  15*  0.  1,143.  In  Wasser  ist  es  1 :  50  löslich,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  etc.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
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wenig  Eisenchlorid  blau,  darcb  etwas  mehr  EiBenchlorid  smaragdgrün  ge- 
färbt. Mit  den  Alkali-  und  den  alkalischen  Erdmetalleu  liefert  das  Ouajacol 
salzartige,  wenig  beständige  Verbindungen. 

Das  Guajacol  findet  als  Antisepticum  arzneiliche  Anwendung.  Seine 
Beinheit  ergiebt  sich  durch  die  Farbe,  den  Geruch,  den  Schmelzpunkt,  den 
Siedepunkt ,  das  speciftsche  Gewicht,  die  Löslichkeit  in  Wasser  1 :  50  mit 
neuti*aler  Beaction  und  die  vollständige  Flüchtigkeit.  Concentrirte  reine 
Schwefelsäure  ^rbe  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Guajacols  in  Pillen  oder  Kapseln  ge- 
schieht in  derselben  Weise,  wie  die  des  Kreosots  (s.  dort). 

Brenzcatechin-Monoäthyläther:  C*H*{q^^  ,  Ajakol,Guäthol 

kommt  im  schwedischen  Nadelholztheer  vor  (Ström);  entsprechend  dem 
Guajacol  dargestellt,  bildet  er  eine  ölige,  in  der  Kälte  erstarrende  Flüssigkeit. 
Schmelzpunkt  26  bis  28®  C,  Siedepunkt  215^0. 

Guajacol-Aethylenäther;  O'H' Iq' ^^»^4^'' o}o'H\  durch  Er- 
hitzen von  Guajacolnatrium  mit  Aethylenbromid  erhalten,  krystallisirt  in 
farblosen,  bei  138  bis  139^0.  schmelzenden  Nadeln,  die  schwer  in  Wasser 
löslich  sind  (Merck). 

Phospho-Guajacol,  Phosphatol:  P[0.0'H*(O.CH')]%  nennt  Bai- 
land ein  Einwirkungsproduct  von  PCI'  auf  Guajacolnatrium  in  alkoholischer 
Lösung.  Weisses,  kryNtalÜDisches ,  92,2  Proc.  Guajacol  enthaltendes  Pulver, 
welches  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

(O    OH* 
O    C*H*0»  ^®^*®^'  ^*  ®*°®  ölige,  bei  24& 

bis  265^0.  siedende  Flüssigkeit  von  1,037  specif.  Gewicht  (Grawitz). 

(O    CH* 
o'c'H*0'   ^®**2*'*®1»  Ouajaeolum  bemot- 

cunif  wird  durch  zweintündige  Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Benzoyl- 
Chlorid  auf  Guajacol  (oder  Guajacolkalium)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  darauffolgendes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Das  Beactions- 
product  ist  hierauf  mit  Wasser  zu  waschen  und  schliesslich  aus  siedendem 
Alkohol  umzukrystallisiren.  Färb-,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  59*  C. 
schmelzende  kleine  Krystalle,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser  sind  (Höch- 
ster Farbwerke). 

10    CH' 
q*qbq7q,  Styracol,  Ouajaeolum  einna- 

ffiyUcum^  entsprechend  dem  Benzoyl-Guajacol,  unter  Anwendung  von  Cinnamyl- 
Chlorid,  dargestellt,  bildet  lange,  farblose,  bei  130^0.  schmelzende  Nadeln, 
welche  nahezu  unlöslich  in  Wasser  sind  (Knoll). 

Salicyl-GuAJacol,  Gnajacolsalol,  siehe  Salole. 

O    0*  H*    O  0  H* 
Guajacolcarbonat:  C0<q*X6h*    oCH*'  ^'**^**^»    OtujQocolum  ear- 

bonicum,  entsteht  durch  Einleiten  von  CO  Gl*  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  Guajacolnatrium.  Das  Beactionsproduct  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Weisse,  geruch-  und  geschmacklose,  neutral 
reagirende,  kleine  Krystalle,  welche  bei  86  bis  90*  C.  schmelzen.  In  Wasser 
ist  das  Guajacolcarbonat  unlöslich  (v.  Hey  den). 

Obige    Guajacoläther    sind    arzneilich    empfohlen.      Das    Gleiche    gilt 

10    C  H* 
O    C^H'O*^  Guaj  amar;  dem  Diätbylglycocoll- 

Guajacol:  C«fl*  I^'^q".  CH«  .  N(C«H*)«,  HCl,  Gujasanol,  beide»  weisse,  in 
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Wasser  lösliche  Kystalle,  sowie  von  dem  Caleiumsalz  und  dem  Kaliumsalz 
derGuajacolsulfosäure:  C«H»(O.0H»)(OH)8O«H,  dem  Guajacyl  und 
dem  Thiocol,  beides  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver. 

Der  Brenzcatechin-Dimethyläther:  C'^H^IOCH*)*,  Veratrol,  bil- 
det sich  beim  Erhitzen  von  Veratrumsäure  mit  Aetzbaryt,  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Guaiacolkalium.  Er  ist  ein  farbloses,  aromatisch 
riechendes,  bei  205  0.  siedendes  Oel  vom  specif.  Gewicht  1,086  bei  15® C, 
welches  beim  Abkühlen  kr^'stallinisch  erstarrt. 


Resorcin:  C^H* 


OH  ^^''^^• 


Molecularge  wicht :  110. 
(In  100  Theilen,  C:  65.45 ;H:  5,46;  O;  29,09.) 

Syn.:  Metadioxybenzol,  Besorcinum, 

Das  Resorcin  wird  gebildet  beim  Schmelzen  von  Ammoniak gummi, 
Sagapenum-,  Galbanum-,  Asa  foetida-,  Acaroidharz  etc.  mit  Kalihydrat 
(Hlasiwetz,  Barth  1864),  sowie  beim  Schmelzen  von  Metachlorphenol, 
Metaphenolsulf osäure ,  Metabenzoldisulfosäure  und  von  yerschiedenen 
anderen,  aach  nicht  der  Metareihe  angehörenden  Disubstitutionspro- 
ducten  des  Benzols  mit  Kalihydrat.  Auch  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Brasilin  oder  von  Brasilienholzextract  wird  es  in  beträcht- 
licher Menge  gebildet. 

Zur  Darstellung  des  Besorcins  im  Kleinen  schmilzt  man  Ammo- 
niak- oder  Galbannmbarz,  welches  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen  der 
flltrirten  Lösung  mit  Wasser  von  den  darin  enthaltenen  gummiartigen  Bubstanzen 
befreit  ist,  mit  der  2Vs-  bis  3 fachen  Menge  Kalibydrat  so  lange  in  einem 
Silbertiegel,  bis  die  Masse  homogen  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  löse 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  säure  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  schüttele  sie  alsdann  mit  Aether  aus.  Der  nach  dem  Verdunsten  des 
Aetherauszuges  verbleibende  Bückstand  ist  durch  directe  Destillation,  wobei 
die  bei  270  bis  280®  übergehenden  Antheile  zu  sondern  sind,  zu  reinigen. 

Technisch  wird  das  Besorcin  gewonnen  durch  mehrstündiges  Schmelzen 
der  Benzoldisulfosäuren.  welche  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Benzol  und  2  Thln. 
Schwefelsäure  von  1,840  specit.  Gewicht  auf  etwa  270^0  oder  durch  Vermischen 
von  9  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  mit  2,4  Thln.  Benzol  und  gelinde»  Er- 
wärmen gebildet  werden,  mit  Natronhydrat.  Die  Benzoldisulfosäuren  werden 
zu  diesem  Zweck  zunächst  durch  Sättigung  des  mit  Wasser  verdünnten  Beactions- 
productes  mit  Kalkmilch  in  das  Caleiumsalz  übergef ühi-t ,  die  Lösung  der 
letzteren  mit  Na* CO'  umgesetzt,  die  hierdurch  gebildeten  Natrinmsalze  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  mit  der  2V,fachen  Menge  Aetznatron 
in  gusseisernen  Kesseln  bei  270* ü.  acht  bis  neun  Stunden  lang  geschmolzen: 

C«H*(80»Na)«  +  2NaOH    =    C*H*(OH)*  +  2Na«S0». 

Aus  dieser  Schmelze  wird  alsdann  das  Besorcin  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  durch  Aether  extrahirt  und  wie  oben  erörtert  gereinigt. 

Eigenschaften.  Bas  Resorcin  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln 
oder  Prismen,  welche  sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewichte  Wasser, 
sowie  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen,  kaum  Jedoch  in  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff.  Es  reagirt  neutral,  besitzt  einen  kratzen- 
den, süsslichen  Geschmack  und  einen  sehr  schwachen,  eigenartigen  6e- 
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ruch.  Bei  der  AufbewahruDg  nimmt  es  allmälig  eine  rötbliche  Farbe 
an.  Es  schmilzt  im  ganz  trockenen  und  reinen  Zustande  bei  118^ C, 
weniger  rein  bei  111  bi8ll2®C.,  es  siedet  bei  276®  C,  verflüchtigt  sich 
jedoch  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Lösung  violett;  Bleiacetat  verursacht  keine  Fällung;  Silber- 
lösung wird  nur  in  der  Wärme  reducirt.  Durch  Bleiessig  wird  Resor- 
cinlösung  gefällt.  Durch  Einwirkung  von  starker,  kalter  Salpetersäure 
wird  das  Resorcin  in  Trinitroresorcin:  C*H{NO*)5(OH)2  (Styphnin- 
säure,  Oxypikrinsäure),  verwandelt,  die  in  gelben,  bei  168<^C. 
(G orter)  schmelzenden,  hexagonalen  Prismen  krystallisirt.  Diese,  der 
Pikrinsäure  ähnliche  Säure  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  viele  Gummiharze,  Pflanzen  ex  tracte,  wie  z.B.:  GaUxinuin. 
Ammoniacum f  Äsa  foetida,  Sagapenum,  Gelbhola-,  Sandelholz-,  Fer- 
nambukextract.  Die  Darstellung  der  Styphninsäure  aus  Resorcin  ent- 
spricht der  der  Pikrinsäure  aus  Phenol  (siehe  dort).  Die  Styphninsäure 
trägt  den  Charakter  einer  zweibasischen  Säure;  ihre  Salze  verpuffen 
beim  Erhitzen,  ähnlich  wie  die  Pikrate. 

Brom  Wasser  fällt  aus  wässeriger  Resorcinlösung  Tribromresorcin: 
G"HBr^(OU)',  welches  aus  heissem  NVanser  in  farblosen,  bei  lll^C.  scbmelzendcn 
Nadeln  krystallisirt.  Das  DiacetylresorciD:  C*U^(0  .  CH^'O)*,  ist  eine  bei 
278^  siedende  Flüssigkeit.  Der  Resorcinuiethyläther:  C'H^(OH)(OGH'), 
siedet  bei  243*0.,  der  Resorcindimethyläther:  C*H*(O.OHV,  bei  'il4^C. 

Wird  Resorcin  in  siedender  wässerif^er  Lösung,  unter  fÜDleiten  von  CO',  mit 
Natriamamalfi|;am  behandelt,  so  geht  es  in  Dihydroresorcin:  C'H'O',  über. 
Farblose,  bei  104  bis  106*0.  schmelzende  Prismen  von  saurer  Reaction,  welche 
in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind. 
Eisenchloi-id  färbt  die  Lösung  des  Dihydroresorcins  rothviolett.  Dasselbe 
zeigt  die  Erscheinung  der  Tautomerie  (s.  B.  61),  indem  es  den  Charakter 
eines  Diketons  und  eines  Ketonalkohols  zeigt: 

Diketohexamethylen  Gxy-Keto-Hydrobenzol. 

Mit  Hydroxylamin  liefert  das  Dihydroresorcin  ein  Dioxim:  C'H'(N.OH)* 
-|-2H'0,  andererseits  zersetzt  es  Alkali-  und  Erdalkalicarbonate  unter  00'- 
EntwickeluDg. 

Erkennung.  Um  kleine  Mengen  von  Resorcin  nachzuweiseD, 
versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  (1 :  80)  mit  einigen  Tropfen  Sal- 
petersäure (von  1,25  specif.  Gewicht),  die  mit  Salpetrigsänreanhydrid 
gesättigt  ist  (auf  1  g  Resorcin  zehn  bis  elf  Tropfen),  lässt  24  Standen 
stehen,  sammelt  das  ausgeschiedene  Diazoresorcin  und  löst  es  in  wässe- 
rigem Ammoniak,  wodurch  die  kleinsten  Mengen  dieser  Verbindung 
mit  blau  violett  er  Farbe  gelöst  werden  (Wesels  ky). 

Erhitzt  man  eine  geringe  Menge  von  Resorcin  mit  überachüssigem 
Phtal Säureanhydrid  einige  Minuten  lang  bis  nahe  zum  Sieden,  ao  ent- 
steht eine  gelbrothe  Schmelze,  die  beim  Lösen  in  verdünnter  Natron- 
lauge intensiv  grüne  Fluorescenz  zeigt  (Fluorescein)  —  Baeyer  — . 
Erwärmt   man   eine  ammoniakalische  Resorcinlösung  mit  sehr  wenig 
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Wasserstoffsuperoxyd,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung,  die  beim  Kochen 
in  wenigen  Minuten  tief  blau  wird  (Wurster).  Ueber  das  Verhalten 
zu  Chloroform  etc.  siehe  S.  154. 

Erwärmt  man  ein  Rryställchen  Resorcin  mit  der  doppelten  Menge 
Weinsäure  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt 
eine  intensiv  carminrothe  Färbung  auf  (yergl.  S.  538).  Wird  an  Stelle 
der  Weinsäure  Citronensäure  angewendet,  so  tritt  vorübergehend  eine 
blauviolette ,  bei  weiterem  gelinden  Erwärmen  jedoch  verblassende 
Färbung  auf.  Verdünnt  man  alsdann  letzteres  Reactionsproduct  mit 
etwa  20  ccm  einer  Mischung  aus  2  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Wasser 
und  übersättigt  die  Lösung  mit  Ammoniak,  so  tritt  eine  intensiv  chinin- 
blaue Fluorescenz  ein(Hewitt). 

Anwendung.  Das  Resorcin  findet  wegen  seiner  antiseptischen 
Eigenschaften  in  der  Chirurgie  Verwendung.  In  noch  weit  ausgedehn- 
terem Maasse  dient  es  zur  Herstellung  von  Farbstoffen. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  fiesorcins  ergiebt  sich  durch  die  weisse 
Farbe,  den  Schmelzpunkt,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  Löslichkeit  in 
einer  gleichen  Menge  Wasser,  sowie  durch  die  Färb-  und  Gerachlosigkeit  und 
die  neutrale  Beaction  letzterer  Lösung. 

Besorcinol  wird  als  amorphes,  braunes,  nach  Jod  riechendes  Pulver 
erhalten,  beim  Erwärmen  gleicher  Theile Besorcin  und  Jodoform.  Eucalypto- 
resoroin ,  durch  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  von  Besorcin  und  Eucalyptol, 
und  Ümkrystallisiren  der  hierbei  resultirenden  krystallinischen  Masse  aus 
Alkohol  dargestellt,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist. 

Besorcin -Quecksilberacetat,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Thymol- 
quecksilberacetat  (s.  8.  1000)  bereitet,  bildet  ein  gelbes,  krystallinisches,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  68,9  Proc.  Quecksilber  enthält  (E.  Merck). 

Thioresorcin:  G'H^O'S*  (?),  soll  durch  Erhitzen  von  Besorcin  mit 
Schwefel  oder  mit  Chlorschwefel:  8'Cl*,  dargestellt  werden.  Gelblich- weisses, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Gegen  Hautkrankheiten  empfohlen.  Bijod- 
thioresorcin:  C*H*J'0'S*  (?),  ist  ein  amorphes,  in  Wasser  unlösliches, 
braunes  Pulver. 

Dijodresorcinsulfosaures  Kalium:  C*HJ'(OH)*.SO*K,  Picrol, 
wird  als  Antisepticum  empfohlen  (Barzens,  Bubols).  110  Thle.  Besorcin 
werden  mit  100  Thlo.  Schwefelsäure  von  1,84  specif.  Gewicht  einige  Tage 
stehen  gelassen,  die  Lösung  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  BaCO* 
gesättigt  und  dasFUtrat  mit  K'SO^  (88  Thln.)  umgesetzt.  Auf  die  genügend 
eingedampfte  Lösung  des  so  gebildeten  resorcinsulfosauren  Kaliums: 
G*H'(OH)'.SO'K,  lässt  man  hierauf  Jodsäure  und  alkoholische  Jodlösung  (auf 
5  Mol.  C«H*(OH)^SO'K  2  Mol.  HJO''  und  8  Atome  J)  einwirken  und  ver- 
dunstet die  farblose  Flüssigkeit  im  Vacuum.  Weisses,  krystallinisches,  geruch- 
loses Pulver  von  stark  bitterem  Geschmack,  welches  sich  in  Wasser  1 : 5  mit 
saurer  Beaction  auflöst.  Auch  in  Alkohol,  Aether  und  Collodiumjist  das 
Picrol  löslich. 

Lakmo'id    (Besorcinblau).     Unter    dieser    Bezeichnung    findet    ein 

Besoroinfarbstoff  als  Indicator  für  alkalimetrische  Bestimmungen  Verwendung. 

Die  Lösung  des  Lakmo'ids  in  verdünntem  Alkohol  (1 :  100)  zeigt  in  ihrem 

Yerhalten  gegen  Basen  und  Säuren  grosse  Aehnlichkeit  mit  Lackmuslösung. 
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Zur  Dantdllung  des  Lakmoids  erhitzt  man  in  einem  Kolben  ein  Ge- 
misch von  100  Thln.  Besorcin,  5  Thln.  Natriomnitrit  und  5  Thln.  Wasser 
allmälig  im  Oelbad  auf  110°  C.  Bei  letzterer  Temperatur  erfolgt  eine  leb- 
hafte Beaotion  und  nimmt  der  Kolbeninhalt  rasch  eine  rothe  Färbnng  an. 
Ist  die  £inwirkung  wieder  ruhiger  geworden,  bo  erhitzt  man  von  Neuem, 
ohne  hierbei  jedoch  115  bis  120^0.  zu  überschreiten,  bis  die  Masse  blaue 
Farbe  angenommen  und  die  Entwickelung  von  Ammoniak  aufgehört  hat. 
Hierauf  verdünnt  man  mit  etwas  Wasser,  versetzt  die  tiefblaue  Lösung  mit 
einer  entsprechenden  Menge  Balzsäure«  sammelt  den  Niederschlag  nach  dem 
Erkalten,  wäscht  ihn  mit  wenig  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  im  Dampfbad 
(Traub). 

Das  Lakmo'id  bildet  rothbraune ,  glänzende,  amorphe  Massen,  die  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  reinem  Wasser  und 
Aether,  gar  nicht  in  Benzol  und  Chloroform  lösen.  Die  Lösungen  des  Lak- 
moüds  sind  roth  gefärbt,  werden  jedoch  durch  eine  Spur  Alkali  sofort  blau  geförbt. 


Hydrochinon:  C^H* 

Syn.:  Paradiozybenzol. 


OH  ^  '  *^' 


Das  Hydrochinon  findet  sich  in  dem  Zuckerbusoh,  Protea  mdUfera^ 
einem  südafrikanischen  Strauche  (O.  Hesse).  Dasselbe  wird  gebildet  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  und  beim  Erwärmen  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  mit  Bleisuperoxyd  (Wöhler,  Hesse).  Es  entsteht  femer  bei 
der  Spaltung  desArbutins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Fermente 
(neben  Methylhydrochinon)  —  Kawalier,  Strecker  — ;  bei  der  Kedaction 
von  Chinon  mit  schwefliger  Säure;  bei  der  Oxydation  des  Anilins  mittelst 
Chromsäure;  beim  vorsichtigen  Schmelzen  von  Parajodphenol  mit  Kali- 
hydrat etc. 

Um  Hydrochinon  darzustellen,  suspendirt  man  Chinon  (s.  unten)  fein 
in  Wasser  und  leitet  Schwefligsäureanhydrid  bis  zur  Entfärbung  ein: 

C«H*0« -t- SO*  +  2H«0    =    C«H'(OH)*  4- H*SOr 
Hierauf  dampft  man  die  farblose  Flüssigkeit  bei  massiger  Temperatur 
zur  Krystallisation  ein  oder  entzieht  derselben  das  gebildete  Hydrochinon 
durch  Aether  (Wöhler). 

Zur  Darstellung  des  Hydrochinons  aus  Anilin  wird  in  ein  gut  abgekühltes 
Gemisch  aus  1  Thl.  Anilin,  25  Thln.  Wasser  und  8  Thln.  ooncentrirter 
Schwefelsäure,  unter  häufigem  Umschütteln,  fein  gepulvertes  Kalinmdichromat 
(3  Thle.)  oder  besser  eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumdichromat  (etwa 
3  Thle.)  in  kleinen  Mengen  eingetragen,  bis  der  anfänglich  entstehende  dunkle 
Niederschlag  sich  zu  einer  trüben,  braunen  Flüssigkeit  wieder  gelöst  hat. 
Hierauf  leitet  man  Schwefligsäureanhydrid  bis  zur  Sättigung  in  die  Flüssig- 
keit und  schüttelt  dieselbe,  nach  dem  Filtriren,  mit  Aether  aus.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aether s  wird  der  Bückstand  aus  heissem  Wasser,  unter 
Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  und  Thierkohle,  umkrystallisirt(Nietzki). 
Das  Hydrochinon  ist  dimorph;  es  krystallisirt  aus  Lösungen  in  farb- 
losen ,  hexagonalen ,  süss  schmeckenden  Prismen ,  welche  in  Wasser  (1:17), 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  In  kaltem  Benzol  ist  Hydrochinon 
sehr  schwer  löslich.  Durch  Sublimation  resultirt  es  in  glänzenden,  mono- 
klinen  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  169^  C.  Bleiacetat  f&Ut  w&sseiige  Hydro- 
chinonlösung  nicht;  Ammoniak  färbt  sie  rothbraun;  Eisenohlorid  verursacht 
in  geringer  Menge  zunächst  eine  grünliche,  von  Chinhydron  herrührende 
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Färbung ,  die  auf  weiteren  Zusatz ,  in  Folge  einer  Bildung  von  Chinon,  ver- 
schwindet. Oxydirende  Körper  fähren  das  Hydrochinon  in  Chinon  über* 
HitChinon  verbindet  es  sich  direct  zuChinhydron:  C^'H^'^0^  welches  sich 
beim  Vermischen  der  beiderseitigen  wässerigen  Lösungen  in  glänzenden,  gold- 
grünen  filättchen  abscheidet.  Das  Hydrochinon  reducirt  Silbemitratlösung 
beim  Erwärmen;  Fehling'sohe  Kupferlösung  wird  schon  in  der  Kälte 
reducirt.  Das  Hydrochinon  verbindet  sich  mit  Schwefelwasserstoff,  Schweflig- 
säur eanhydrid,  Ameisensäure,  Blausäure,  Aceton,  Anilin  etc.  zu  leicht  zersetz» 
baren  Verbindungen. 

Das  Hydrochinon  findet  seiner  antiseptischen  Eigenschaften  wegen  «ine 
beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Die  Prüfung  auf  Beinheit  entspricht 
der  des  Besorcins. 

Methylhydrochinon:  C*H*(OH)0  .  CH",  entsteht  neben  Hydrochinon 
bei  der  Spaltung  des  Arbutins  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  Erhitzen 
von  Hydrochinon  mit  KOH  und  OH*J  (je  1  Mol.)  und  etwas  Methylalkohol 
auf  110^0.  Tafelförmige,  bei  53® C.  schmelzende,  bei  243^0.  siedende  Kry- 
stalle.  Dimethylhydrochinon:  C'H*(0  .  CH»)*,  schmilzt  bei  56®C.  und 
siedet  bei  205®  C.  Aethylhydrochinon:  C®H*(OH)0  .C*H*,  findet  sich  in 
geringer  Menge  im  Stemanisöl  (Oswald);  dünne,  glänzende,  bei  66® C. 
schmelzende  und  bei  247® C.  siedende  Blättchen.  Diäthylhydrochinou: 
C®H*(O.C«H*)",  bildet  dünne,  bei  72® C.  schmelzende  Blätter. 

Ohinon:  C®H*O*0  (Benzochinon),  wird  gebildet  bei  der  Oxydation  von 
Hydrochinon,  Anilin,  Para-Phenylendiamin,  Para- Phenolsulf osäure,  Benzidin» 
Chinasäure  und  anderen  Benzolderivaten  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
oder  mit  verdünnter  Chromsäurelösung. 

^)  Als  „Chinone^  bezeichnet  man  eine  Anzahl  aromatischer  Verbindungen, 
welche  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  zweier  Wasserstoffatome  durch 
zwei  Sauerstoffatome  ableiten.  Je  nachdem  der  Ersatz  in  der  Ortho-  oder  Parastellung 
erfolgt,  unterscheidet  man  Orthochinone  und  Parachinone.  Von  dem  Benzol 
und  seinen  Homologen  sind  in  freiem  Zustande  nur  Parachinone  bekannt.  Es  ist 
noch  unentschieden ,  ob  die  beiden  Sauerstoffatome  in  denselben  durch  je  eine  Affi- 
nitätseinheit unter  sich  gebunden  sind  (I),  oder  ob  durch  ihren  Eintritt  eine  der  vor- 
handenen doppelten  Bindungen  aufgehoben  und  hierdurch  ein  Diketon  gebildet 
wird  (n): 

9  CO 

HC^^^CH  Hc/  ^jCH 

oder  I 

HC\0/CH  HC\  /CH 

C  CO 

I.  Benzochinon  II. 

Durch  reducirende  Agentien  werden  die  gewöhnlich  gelb  oder  roth  gefärbten 
Chinone  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  farblose  Hydrochinone  (zwei- 
atomige Phenole)  verwandelt,  die  durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  leicht 
wieder  Chinone  liefern.  Anthrachinon  macht  hiervon  eine  Ausnahme.  Die  Chinone 
der  Benzolreihe,  die  nur  als  Parachinone  bekannt  sind,  verbinden  sich  mit  2  Mol. 
Hydrozylamin  zuChinondioximen,  dagegen  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Die  Chinone 
des  Naphtalins,  Anthracens  und  Phenanthrens ,  welche  zum  Unterschiede  von  den 
Chinonen  der  Benzolreihe  geruchlos  und  nicht  flüchtig  sind,  verbinden  sich  auch  mit 
Phenylhydrazin.  Letztere  Chinone  sind  zum Theil  Ortho-,  zum  Theil  Parachinone, 
bezw.  Orthodiketone  (z.  B.  jS-Naphtochinon  und  Phenanthrenchinon)  und  Paradiketone 
(z.  B.  Anthrachinon).  Mit  Anilin  und  anderen  Basen,  sowie  mit  ein-  und  mehr- 
atomigen Phenolen  verbinden  sich  die  Chinone  direct. 

64* 
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Zu  seiner  Dantellang  deitillirt  man  Yorsiobtig  1  Tbl.  gepulverter  Ohina- 
säare  mit  4  Thln.  Braunstein  und  1  ThL  Sohwefelsäure,  die  zuvor  mit  Vt  '^^* 
Wasaer  verdünnt  ist.  Sobald  die  Beaction  beginnt,  entfernt  man  das  Feuer. 
Das  Cbinon  destillirt  unter  starkem  Sobftumen  mit  ^en  Wasaerdämpfen  über 
(Woskresensky). 

Am  zweokmässigsten  gewinnt  man  das  Cbinon,  indem  man  1  Tbl.  Anilin 
in  8  Tbln.  Schwefelsäure  und  30  Tbln.  Wasser  löst  und  in  das  erkaltete  Ge- 
misch tmter  Abkühlen  allmälig  SVt  Tble.  gepulverten  Kaliumdicbromats 
oder  besser  eine  concentrirte.  Lösung  von  sy,  Thln.  Natriumdicbromat  einträgt. 
Hierauf  lässt  man  das  Qemiscb  einige  Stunden  stehen,  erwärmt  alsdann  auf 
circa  35^  C.  und  schüttelt  die  wieder  erkaltete  Masse  scbUesslicb  mit  Aetber 
aus.  Aus  den  durch  Abdestilliren  eingeengten  Auszügen  scheidet  sieb  das 
Cbinon  in  goldgelben  Blättchen  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Ligroi'n  kann  es  noch  weiter  gereinig^t  werden  (Nietzki). 

Noch  besser  stellt  man  zunächst  reines  Hydrochinon  dar  (s.  oben),  löst 
dies  in  wenig  Wasser,  fügt  concentrirte  Schwefelsäure  [auf  1  Tbl.  C*H^(OH)' 
2  Tble.  H'SO*]  und  hierauf  unter  Abkühlung  so  lange  Natriumdicbromat- 
lösung  zu,  bis  der  Niederschlag  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  bat. 
Letzterer  wird  abültrirt  und  das  Filtrat  zur  Gewinnung  des  noch  gelösten 
Ohinons  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Das  Cbinon  bildet  gelbe,  durchdringend  riechende,  bei  116^0.  schmel- 
zende Blättchen,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  beissem  W&sser, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Tetracblorchinon:  C'Cl^O',  Chloranil,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  HCl  und  KCIO'  auf  viele  Benzolderivate,  s.  S.  974. 

Tetrabydrochinon:  C"H"0*,  entsteht  in  farblosen,  bei  78*  C.  schmelzen- 
den Prismen,  beim  Erhitzen  der  Succinylbernsteinsäure:  C*H*0'(GO.OH)', 
deren  Aethyläther  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bemsteinsäure-Aetbyl- 
ätber  gebildet  wird.  Durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  gebt  das  den 
Charakter  eines  Diketons  tragende  Tetrabydrochinon  in  Cbinit:  G*H^*(OH)', 
Dioxyhexamethylen,  über;  krystalliniscbe ,  bei  144* C.  scbmelzende,  zu- 
nächst süss,  dann  bitter  schmeckende  Krusten. 


Orcin:  C*H"(CH»)  {^^  -|- H*0  (l,  3,  5),  Dioxytoluol,  findet  sich  fertig 

gebildet  in  vielen  Flechten  der  Familien  Boeeella  und  Leeanora,  Es  bildet 
sicli  aus  den  in  jenen  Flechten  vorkommenden  Säuren,  der  Orsellinsäure,  der 
Evernsäure,  der  Lecanorsäure,  der  Erytbrinsäure,  der  Bocoellsäure,  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Aetzkalk  (Boblquet,  Schunck, 
Stenbouse,  Hesse  u.  A.).  Es  entsteht  femer  beim  Schmelzen  von  Aloe 
oder  von  Brom-  und  Chlortoluolsulfosäure,  von  Bromkresol  und  Bromtoluol 
mit  Kalihydrat. 

Das  Orcin  krystallisirt  in  farblosen,  süss  schmeckenden,  monoklinen 
Prismen,  welche  im  wasserhaltigen  Zustande  bei  58* C,  im  wasserfreien  bei 
107*  C.  schmelzen.  Es  siedet  bei  290*  C.  Es  löst  sich  leicbt  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blauviolett; 
Bleiessig  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag.  An  der  Luft  färbt  es  sich 
allmälig  roth.  Chlorkalklösung  ruft  vorübergehend  eine  roth violette  Fär- 
bung hervor.  Chlorwasser  und  Bromwasser  erzeugen  Pentacblororcin: 
C* Ol» (C H'*) (0 Cl)* ,  Scbmelzp.  120,5*  C,  bezüglich  Pentabromorcin: 
C''Br*(CH*)(OBr)',  Scbmelzp.  126*0.,  Verbindungen,  die  beide  als  Keton- 
abkömmlinge  anzusehen  sind. 
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Trockenes  Ammoniak  verbindet  sich  mit  dem  Orcin  zu  krystalÜnifohem 
Orcinammoniak:  CH^O'.NH^  welches  sich  durch  Einwirkung  der  Luft 
in  ein  rothbraunes,  krystalliniscbes  Pulver  von  OrceSn:  0'"H**N^O^  (ZuJ- 
kowski),  verwandelt.  Letzteres  löst  sich  in  Alkohol  mit  schön  rother,  in 
Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Das  OrceXn  bildet  den  Hauptbestandtheil 
des  käuflichen  Orseillefarbstoffs  (s.  dort);  auch  der  Lackmusfarbstoff  steht 
dazu  in  naher  Beziehung. 

Homobrenzcatechin:  C*H"(CH«)  1^^,   [CH»  :  OH  :  OH  =  1 :3:4], 

findet  sich  neben  Brenzcatechin  im  Kienrnsse  und  in  dessen  Destillat:  Asbo« 
lin.  Es  entsteht  aus  seinem  Hethyläther,  dem  in  dem  Buchentheerkreosot 
enthaltenen  Kreosol,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure,  sowie  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Berberinsäure.  Es  bildet  farblose,  bei  51*  C.  schmel- 
zende, unzersetzt  destillirbare  (bei  251*  0.)i  dem  Brenzcatechin  sehr  ähnliche, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
grün ;  auf  weiteren  Zusatz  von  wenig  Sodalösung  tritt  eine  rothviolette  Fär- 
bung ein. 

Q^\  Kreosol, 

H/omoguajacol,  bildet  neben  Guajacol  (s.  B.  1005)  einen  Hauptbestandtheil 
des  Buchentheerkreosots.  Es  entsteht  neben  Guajacol  bei  der  trocknen  Destil- 
iation  des  Guajakbarzes.  Zur  Beindarstellang  des  Kreosols  versetzt  man  die 
ätherische  lUVsong  des  gegen  220*  0.  siedenden  Antbeils  des  Buchentheer- 
kreosots mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge.  Es  scheidet  sich  hierdurch 
krystallinisches  Kreosolkalium:  G'H'KO'  +  2H*0,  ab,  aus  dem  nach 
dem  Auswaschen  mit  Aether- Alkohol  das  Kreosol  durch  Salzsäure  abgeschieden 
weiden  kann  (Hlasiwetz,  Mendelsohn). 

Das  Kreosol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende,  in  Wasser  kaum 
lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  221*0.  siedet.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische 
Lösung  dunkelgrün. 

Der  Homobrenzcatechin-Dimethyläther:  0*H"(CH»)(O0H»)*,  ist 
in  dem  in  Kalilauge  unlöslichen  Theile  des  Buchentheerkreosots  enthalten. 
Er  ist  eine  farblose,  bei  214  bis  218* C.  siedende  Flüssigkeit  (Tiemann, 
Mendelsohn). 

Zu  den  Diozytoluolen :  C*H*(OH*)(OH)',  zählt  femer  das  Isoo rein  und 
das  Hydrotoluchinon,  welche  beide  nadelförmige  Krystalle  bilden,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Ersteres  (Schmelzp.  104*  0.)  entsteht  beim  Schmel- 
zen von  Tolnoldisulfosäure  und  von  Monobromparakresol  mit  Kalihydrat, 
letzteres  (Schmelzp.  124*0.)  durch  Beduction  des  Toluchinons. 

Betaorcin:  0*H*(CH*)*(OH)*,  Xylolorcin.  In  naher  Beziehung  zu 
dem  Orcin  steht  das  Betaorcin:  0*H^*0',  welches  aus  Betausninsäure  und 
einigen  anderen  in  den  Flechten  vorkommenden  Säuren  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Orcin  gebildet  wird  (Stenhouse).  Es  krystallisirt  in  sublimirbaren, 
farblosen,  quadratischen  Prismen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind  und  sich  durch  Ammoniak  an  der  Luft  roth  förben. 
Schmelzp.  163*0. 

Hydrophloron:  C*H*(CH»)*(OH)*,  Para-Xylohydrochinon,  wird 
durch  Beduction  des  im  Buchenholztheer  enthaltenen  Phlorons:  0*H*0', 
durch  schweflige  Säure  erbalten.  Silberglänzende,  bei  212*0.  schmelzende 
Blättchen. 

M  es  orcin:  0*H(CH")"(OH)*,  Dioxymesitylen ,  findet  sich  als  Mono- 
methyläther  in  dem  bei  240  bis  241*0.  siedenden,  als  Blauöl  oder  Oöru« 
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lignol  bezeichneten  Antheil  des  Buchenholztheen.  Die  alkoholische  Lösnng^ 
dieses  Aethers  wird  durch  Barytwasser  intensiv  blan  geförbt.  Das  Mesorcin 
Bublimirt  in  glänzenden,  hei  150^0.  schmelzenden  Blättchen. 

Buchentheerkreosot. 
Syn.:  Kreosotum,  Kreosot,  echtes  Kreosot. 

Als  Kre osot  bezeichnet  man  ein  Gemenge  phenolartiger,  im  Bachen* 
holztheer  vorkommender,  zwischen  200  und  220^ G.  siedender  Körper, 
welche  im  Wesentlichen  ans  monoalkjlirten  zweiatomigen  Phenolen 
bestehen. 

Geschichtliches.  Das  Kreosot  ist  im  Jahre  1832  von  Reichenbach 
als  ein  Bestandtheil  des  Buchenholztheers  entdeckt  worden.  Nachdem  durch 
Bunge (1834)  die  Oarbolsäure  im  Bteinkohlentheer  —  anechtes  oder  Stein- 
kohlentheerkreoBot  —  entdeckt  worden  war,  wurde  diese  häufig  für 
identisch  mit  dem  Kreosot  gehalten,  bis  Gorup-Besanez  (1851),  Hlasi- 
wetz  (1858)  u.  A.  bestimmt  die  Yerscbiedenheit  beider  Körper  nachwiesen. 
Mit  der  Untersuchung  der  Bestandtheile  des  Buchentheers  beschäftigten 
sich  ferner  Tiemann,  Koppe,  Hendelsohn,  Manasse,  Liebermann, 
A.  W.  Hofmann  u.  A. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Kreosots  aus  dem  Buchenholztheer 
gelangt  in  einer  ähnlichen  Weise  zur  Ausführung,  wie  die  des  Phenols  aus 
dem  Bteinkohlentheer.  Um  aus  dem  rectificirten  Theer  das  Kreosot  abzu- 
scheiden, schüttelt  man  ihn  zunächst  mit  starker  Natronlauge,  trennt  das 
gebildete  Kreosotnatrium  von  den  nicht  gelösten  Antheilen  und  scheidet 
daraus  das  Kreosot  durch  Schwefelsäure  wieder  aus.    Nach  dem  Schütteln 

■m 

mit  schwach  alkalischem  Wasser,  welches  besonders  das  Phenol  und  seine 
Homologen  löst,  wird  das  Kreosot  rectificirt  und  werden  dabei  die  zwischen 
200  und  220^0.  übergehenden  Antheile  gesondert. 

Eigenschaften.     Das  Kreosot  bildet  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende, eigenthümlich  rauchartig  riechende,  brennend  und  ätzend 
schmeckende ,    neutrale  Flüssigkeit.     Es   fängt  gegen   200^  G.  an  zu 
sieden;  der  grössere  Theil  davon  destillirt  zwischen  205  bis  210^0. 
Über,  während  ein  kleiner  Theil  erst  zwischen  210  und  220^  Übergeht 
und  meist  auch  noch  ein  geringer,  dickflüssiger,  noch  höher  siedender 
Rückstand  verbleibt.     Bei  —  25^  C.  bleibt  es  noch  flüssig.     Sein  speci« 
fisches  Gewicht  beträgt  1,08  bei  1Ö<^  C.     Die  Löslichkeit  des  Kreosots 
in  Wasser  ist  je  nach  der  Herkunft  desselben  eine  verschiedene.    Meist 
giebt  es  mit  120  Thln.  Wasser  von   15^0.  nur  eine  trübe  Flüssigkat 
—  Aqua  hreosoti,  1 :  100  bereitet  — ;  in  heissem  Wasser  ist  es  dagegen 
etwas  leichter  löslich.     Mit  120  Thln.  heissen  Wassers  liefert  es  eine 
klare,  sich  beim  Erkalten  trübende  Flüssigkeit.     Mit  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.    Fügt  man  zu  der  frisch  bereiteten  wässerigen 
Lösung   einen  Tropfen    verdünnter  Eisenchloridlösung,   so  tritt  eine 
blaue  Färbung  ein,  die  Jedoch  rasch  in  Schmutziggrau  übergeht     In 
alkoholischer  Lösung  ruft  wenig  Eisenchloridlösung  eine  violette,  etwas 
mehr  eine  grüne  Farbe  hervor.. 


von  Aethylpbenolen:  C^H* 
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Das  Kreosot  löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge,  wogegen  es  in 
Ammoniakflüssigkeit  nur  sehr  wenig  loslich  ist.  An  der  Luft  färbt  sich 
die  alkalische  Ereosotlösung  allmälig  braun  und  wird  dickflüssig. 

Als  Hauptbestandtheile  enth&lt  das  Buchentheerkreosot  Guajacol: 

C6H*JQg^'  (b.S.1005),  undKreosol:  C«H»(CH8)  j^^^' (s.  S.  1013), 
in  wechselnden  Mengenverhältnissen^  Ausserdem  sind  darin  vorhanden 
kleine  Mengen  von  Methylkreosol:  C6H2(CH8)a|^^^',    von    Kre- 

solen:  CöH*|^„  »  von  Xylenolen:  C*H5|V.p|.  ^  ,  und  vielleicht  auch 

^TT     (Phlorolen),  von  denen  das  Ortho- 

Aethylphenol  bei  204  <>C.,  das  Meta-Aethylphenol  bei  214^0.  und  das 
bei  46^0.  schmelzende  Para- Aethylphenol  bei  215  bis  216^0.  siedet, 
und  anderen  phenolartigen  Körpern. 

Da  das  Mengenverhältniss  dieser  Verbindungen  in  den  Kreosoten 
verschiedenen  Ursprungs  ein  verschiedenes  ist,  so  ist  auch  das  Ver- 
halten derselben  gegen  Agentien  kein  vollständig  übereinstimmendes. 

Das  Eisenholzkreosot  ist  dem  Buchenholzkreosot  ähnlich,  ent- 
hält jedoch  mehr  einatomige  Phenole  als  letzteres. 

Wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften  findet  das  Kreosot  zu 
arzneilichen  und  zu  anderen  Zwecken  Verwendung. 

Prüfung.  Das  Kreosot  bilde  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  J/J  und  IV 
eine  neutrale,  farblose  oder  doch  nur  wenig  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  von 
eigenartigem  Geruch,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  1 :  120  noch  nicht  klar 
löst.  Mit  120  Thln.  heis^n  Wassers  liefere  es  dagegen  eine  klare  Lösung. 
Das  speciflsche  Gewicht  betrage  nicht  weniger  als  1,08  bei  15^0.  Der  Destil- 
lation unterworfen,  fange  es  erst  bei  200^0.  an  überzugehen  und  destiilire 
die  gesammte  Menge  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Bückstand  zwischen  200  uud 
220*^  über.  In  Natronlauge  von  15  Proc.  (1 :  2,5),  in  Alkohol,  in  Aether  und 
in  Schwefelkohlenstoff  sei  es  vollständig  löslich.  Die  Lösung  in  Natronlauge 
zeige  nur  eine  gelbe,  dagegen  keine  dunkle  Färbung,  ebensowenig  scheide 
sich  daraus,  nach  dem  Verdünnen  mit  der  20 fachen  Menge  Wasser,  theer* 
artige  Bestandtheile  aus.  Die  Lösun^;^  des  Kreosots  in  Petroleumbenzin  (1 :  2) 
erleide  beim  Schütteln  mit  der  gleichen  Menge  Barytwaseer  keine  Färbung: 
hochsiedende  Theerbestandtheile.  Die  wässerige  Lösung  werde  durch  einen 
Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  nur  sehr  vorübergehend  blau  geförbt; 
es  gehe  die  Färbung  rasch  in  Bchmutziggrau  über:  grössere  Mengen  von 
Phenol  — . '  Kleine  Mengen  von  Bteinkohlenkreosot:  Phenol  und  Kresol,  sind 
in  dem  Kreosot  kaum  nachweisbar.  Etwas  grössere  Mengen  erniedrigen  den 
Siedepunkt,  erhöhen  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  verursachen  mit  Eisen- 
chlorid  beständigere  Blaufärbung.  Mit  dem  zehnfachen  Volum  alkoholischer 
Kalilösung  (1:5)  gemischt,  liefere  das  Kreosot  allmälig  eine  krystallinische 
Masse. 

Schüttelt  man  1  Vol.  Kreosot  mit  10  Vol.  Ammoniakflüssigkeit  von 
10  Proc,  so  werde  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  dem  Kreosot  gelöst. 
Mit  einem  gleichen  Volumen  Oollodium  in  einem  trockenen  Glase  geschüttelt, 
bilde  das  Kreosot  ein  klares,   dickflüssiges  Liquidum,  wogegen  Phenol  unter 
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den  gleichen  Bedingungen  Nitrocellulose  als  durohBichtige  Gallerte  alMcheidet. 
In  dem  dreifachen  Volumen  eines  Gemisches  aus  3  Thln.  Gljcerin  und  1  ThL 
Wasser  sei  das  Kreosot  fiast  unlöslich. 

Um  das  Kreosot  in  Pillen,  Kapseln  etc.  annähernd  quanti- 
tativ zu  bestimmen,  wäge  man  50  oder  100  Stück  davon  ab,  zerreibe  die- 
selben und  eztrahire  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Hasse 
wiederholt  mit  Aether  oder  extrahire  sie  damit  im  Perforator  (s.  Alka- 
loide).  Die  vereinigten  Aetherauszüge  sind  hierauf  mit  wenig  Natrium- 
bioarbonat  zu  schütteln  und,  nach  dem  Filtriren,  durch  Destillation  aus  einem 
dünnwandigen,  genau  gewogenen,  weithalsigen  Kölbchen  von  der  Hauptmenge 
des  Aethers  zu  befreien.  Der  Destillatipnsrückstand  (B)  werde,  nachdem 
die  letzten  Beste  des  Aethers  durch  Einblasen  eines  trockenen  Luftstromes 
entfernt  sind,  schliesslich  24  Stunden  lang  im  Exsiccator  getrocknet  und  hier- 
auf gewogen. 

Enthalten  die  Kreosotpillen  Wachs,  so  ist  der  in  diesem  Falle  mehr 
oder  minder  feste  Destillationsrückstand  (R)  mit  verdünnter  wässeriger  Natron- 
lauge zu  eztrahiren,  die  flltrirten  Auszüge  sind  alsdann  mit  Schwefelsäure 
anzusäuern,  das  Kreosot  ist  hierauf  mit  Aether  auszuschütteln  und  sind 
diese  Auszüge  schliesslich,  wie  oben  erörtert,  zu  behandebi. 

Enthält  der  Destillationsrückstand  (12)  Fettsäuren  (von  zugesetzter 
Seife  herrührend),  so  digerire  man  denselben  mit  Na  HC  0'  und  Wasser,  und 
schüttele  dann  von  Neuem  mit  Aether  aus. 

Die  nach  diesen  Angaben  erzielten  Besultate  fkUen  um  etwa  5  Proc  zu 
niedrig  aus.  Das  isolirte  und  gewogene  Kreosot  werde  nach  vorstehenden 
Angaben  auch  noch  qualitativ  auf  seine  Beinheit  geprüft. 

Kreosotcarbonat,  Kreosotal,  entgiftetes  Kreosot,  ist  ein  Ge- 
misch der  Kohlensäureäther  der  in  dem  Buchenholztheerkreosot  enthaltenen 
Phenole,  welches  entsprechend  dem  Guajacolcarbonat  (s.  S.  1006)  aus  Kreosot 
dargestellt  wird.  Gelbe,  dickflüssige,  geruchlose,  schwach  bitter  schmeckende, 
92  Proc.  Kreosot  enthaltende  Masse,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  fetten  Oelen  ist  (v.  Hey  den). 

Kreosotphosphat,  Phosot,  soll  nach  Bayse  durch  Einwirkung  von 
P*0^  auf  Kreosot  erhalten  werdeu.  Dicke,  syrupartige  Flüssigkeit,  welche 
in  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  unlöslich  ist,  75  Proc.  Kreosot  ent- 
haltend. Das  gleiche  Product  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  POCP  auf 
alkalische  Kreosotlösung. 

Kreosot-Magnesol  oder  Kreosolid  wird  nach  Bomeyer  und 
Testevin  erhalten  durch  Vermischen  von  170  g  Magnesia  usta  mit  einer 
Emulsion  aus  800  g  Kreosot  und  einer  Lösimg  von  20  g  Kalihydrat  in  10  g 
Wasser.    Weissliches,  80  Proc.  Kreosot  enthaltendes  Pulver. 

Valeryl-Kreosot,  Eosot,  ist  dem  Yaleryl-Guajacol  (s.  S.  1006)  ähnlich. 

Kreosotoleat,  Oleokreosot,  besteht  aus  einem  Gemisch  der  Oel- 
säureäther  der  in  dem  Buchenholztheerkreosot  enthaltenen  Phenole.  Zur 
Darstellung  desselben  werden  gleiche  Theile  Oelsäure  und  Kreosot  mit  PGl* 
auf  etwa  135^0.  erhitzt  und  das  Beactionsproduct  alsdann  mit  Wasser  ge? 
waschen.  Gelbliche,  in  Wasser  unlösliche,  nicht  giftige  Flüssigkeit  von  0,950 
specif.  Gewicht  bei  15*0.  (v.  Hey  den). 

Kreosottannat,  Tanosal,  soll  dui'ch  Erhitzen  gleicher  Theile  Kreosot 
und  Tannin  auf  80^  C.  erhalten  werden  (?).  Braunes,  hygroskopisches  Pulver, 
welches  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Kreosoform  wird  ein  Einwirkungsproduct  von  Formaldehyd  auf 
Kreosot  genannt. 
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m.    Dreiatomige  Phenole. 

{OH  Pyrogallol, 
OH  Phloroglacin, 
OH  Oxjhydrocbiiion. 

a)     Pyrogallol:   C«H8(OH)3  (1,  2,  3). 

Moleoulargewicbt:  126. 
(In  100  Theilen,  C:  57,14;  H:  4,76 j  0:  38,10.) 

Syn.:  PyrogaUolumy  Äcidum  pyrogällicuin,  PyrogaUussäure. 

Getchichtliches.  Bereits  Scheele  (1785)  beobachtete,  dass  die  QhI- 
lussäure  beim  Erhitzen  ein  veiBset,  kryatallinischeB  Sublimat  liefert,  welches 
jedoch  lange  Zeit  für  Gallussäure  gehalten  wurde,  bis  Gmelin  und  Bra- 
connot  auf  die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Körper  aufmerksam  machten 
und  Pelouze  die  Beziehung  derselben  zu  einander  kennen  lehrte. 

Das  Pyrogallol  entsteht  beim  Erhitzen  der  Gallussäure  für  sich 
oder  mit  Wasser  auf  200  bis  210^0.  Es  wird  ferner  gebildet  beim 
Schmelzen  von  Hämatozylin  (Reim)  und  von  Chlorphenolsulf osäure 
mit  KaUhydrat,  sowie  neben  Gallussäure  beim  Erhitzen  von  Dijodsali- 
cylsäure  mit  Kaliumcarbonat  auf  150^0. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Pyrogallols  unterwirft  man  die  bei 
100^  G.  getrocknete  Gallussäure  entweder  direct  oder  in  einem  Kohlensäure- 
anhydridstrome bei  200  bis  210^0.  der  Sublimation  (Liebig): 

^'^|c(f.0H    =    C«H»(OH)»    +    CO« 

Gallussäure  Pyrogallol. 

Die  gleiche  Spaltung,  wird  bewirkt,  wenn  man  Gallussäure  in  einem 
Papin 'sehen  Topfe  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Wasser  auf  200  bis 
210^  erhitzt  (Luynes,  Esperandieu). 

Eigenschaften.  Das  Pyrogallol  bildet  farblose,  glänzende,  neutral 
reagirende,  bitter  schmeckende,  giftige  Nadeln  oder  Blättchen,  die 
leicht  in  Wasser  (1 : 1,7),  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  löslich  sind.  Die  wässe- 
rige Lösung  reagirt  neutral,  beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt  dieselbe 
jedoch,  unter  Gelb-  oder  Braunfärbung,  saure  Reaction  an.  Das  Pyro- 
gallol schmilzt  bei  131  bis  132^0.  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen ohne  Zersetzung.  Auf  220  bis  250^0.  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
in  Wasser  und  eine  braune,  amorphe  Substanz,  dieMelangallussäure. 
Bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien  absorbirt  das  Pyrogallol  aus  der  Luft 
rasch  Sauerstoff  und  zersetzt  sich  in  Kohlensäure,  Essigsäure  und  braune 
Substanzen.  Beim'  Schütteln  mit  Kalkwasser  färbt  sich  letzteres  zu- 
nächst violett,  alsbald  tritt  jedoch  Braunfärbung,  bezw.  Schwärzung 
ein.  Aus  Gold-,  Silber-  und  Quecksilbersalzen  reducirt  es  die  Metalle, 
indem  es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  ozydirt  wird.  Mit  reinem, 
oxydfreiem  Ferrosulfat  tritt  in  PyrogalloUösung  nur  eine  weisse 
Trübung  ein,  oxydhaltige  Eisenvitriollösung  ruft  dagegen  eine  blau* 
schwarze,  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung  hervor.     Das  Eisenchlorid 
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wird  hierbei  zu  Eisdnchlorür  reducirt;  beseitigt  man  die  hierbei  frei- 
gemachte Salzsäure  durch  Calciumcarbonat  oder  Natriumacetat,  so  tritt 
Blaufärbung  ein.  Bleiacetat  verursacht  einen  weissen,  in  Essigsäure 
löslichen  Niederschlag.  Bei  Gegenwart  von  Salzen  (Na^SOS  NaCletc) 
wird  die  Pyrogallollösung  durch  Jodlösung  purpurroth  gefärbt.  Beim 
Zusammenreiben  mit  Brom  wird  Tribrompyrogallol:  C*Br'(OH)^, 
gebildet;  glänzende,  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Haut 
und  Haare  werden  durch  Pyrogallussäurelösung  braun  gefärbte 

Das  Pyrogallol  dient  in  der  volumetrischen  Analyse  zur  Absorption 
und  Bestimmung  von  freiem  Sauerstoff  in  Gasgemengen.  Eb  wird 
ferner  in  der  Photographie,  sowie  in  der  Cosmetik,  zu  letzterem  Zweck 
meist  im  Verein  mit  ammoniakaUscher  Silberlösung,  zum  Färben  der 
Haare  verwendet. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Pyrogallols  ergiebt  sich  durch  die  Farbe, 
die  yollständige  Flüchtigkeit,  den  Schmelzpunkt,  sowie  durch  die  Farbloeig- 
keit  und  neutrale  Beaction  der  wässerigen  Lösung. 

Das  Pyrogallol  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Pyrogallol-Wismuth:    C*H*^g^.Q    (?),     Heloosol,     bildet     dn 

amorphes,  gelbes,  nicht  giftiges  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist.  Ent- 
hält 66,8  Proc.  Bi'O".  Zur  Darstellung  desselben  rührt  man  nachVincenzi 
2  Thle.  Basisch- Wismuthearbonat  und  1  Tbl.  Pyrogallol  mit  Wasser  za  einem 
dünnen  Brei  an,  erwärmt,  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt»  filtiirt, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  durch 
Kalkwasser  nicht  mehr  violett  gefärbt  wird,  und  trocknet  denselben  unter  50*  C 

Der    Pyrogallussäure-Dimethyläther:   C«H»{^^^'^*,    und    der 

Methylpyrogallussäure-Dimethyläther:C*H«(CH»){^^^'^*,  finden  »ch 

in  den  bei  250  bis  270^0.  siedenden  An theilen  des  Buchenholztheers.  Ersterer 
schmilzt  bei  51  bis  52^0.  und  siedet  bei  253^0.,  letzterer  schmilzt  bei  36^  C. 
und  siedet  bei  265^  0.  Oxydirt  man  ein  Oemenge  dieser  beiden  Verbindungen, 
so  entsteht  das  sich  in  gelben,  bei  200^0.  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Krystallen  abscheidende  Eupit ton  oder  die  Eupittonsäure:  C*^H**0', 

2C«H»(^^°'^*    +    C«H«(OH»)|^^j^^^*  +30    =     8H«0  +  C«H*0» 

(A.  W.  Hofmann). 

Die  Alkalisalze  der  Eupittonsäure,  welche  sich  durch  eine  intensiv 
blaue  Farbe  auszeichnen,  finden  als  Pittakal  zu  Färbereizwecken  Ver> 
Wendung.  Zur  Darstellung  des  Pittakals  rührt  man  das  aus  den  hochsiedenden 
Theilen  des  Holztheers  gewonnene  Gemenge  von  Pyrogallussäure-  und  Methyl- 
pyrogallussäure  •  Dimetbyläther  mit  dem  fünfifachen  Volum  20  procentiger 
Alkalicarbouatlösung  an  und  kocht  die  Mischung  unter  Einblasen  von  Luft 
so  lange,  bis  sie  intensiv  blau  geworden  ist. 

Wird  der  Pyrogallussäure-Dimethyläther  mittelst  Kalinmdichromat  und 
Essigsäure  oder  mittelst  anderer  Oxydationsmittel  oxydirt,  so  geht  er  in 
Cörulignon  oder  Cedriret:  C^*H^*0*,  über,  welches  stahlblaue,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlösliche,  feine  Nadeln  bildet.  Diese  Verbindung 
scheidet  sich  auch  als  ein  violettblaues  Pulver  aus  bei  der  fabrikmässigen 
Beinigung  des  rohen  Holzessigs  mittelst  Kaliumdichromat  (Liebermann). 
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PropylpyrogalluB8fture-Methyläther:  C«H«(C"H0  {^^^^si 
Pikamar,  ist  als  eine  farblose,  ölige,  bei  290^0.  siedende  Flüssigkeit  nebeo 
Propylpyrogallussäure-Dimethylftther:  0«H*(C»HO  {(o^cH")*  (^^**®* 
paukt  288^ C.)«  in  dem  Bachen-  and  Birkentheer  enthalten  (A.  W.  Hofmann). 

Acetyl-Pyrogallol:  C^H'COHj^O .  C^H'O,  syrapdioke,  in  Wasser  leicht 
lösUche  Flüssigkeit,  ist  alsEagallol;Triaoetyl-Pyrogallol:C*H»(0.0«H«0)"f 
weisses,  in  Wasser  anlöslicbes  Pal ver,  istalsLenigallol  arzneilioh  empfohlen. 
Saligallol,  eine  harzartige  Masse,  soll  Disalicyl-Pyrogallol:  G*H'(OH) 
<O.C^H»0«)«,  sein. 

GallaoetophenonrCH"— 00— C'H'COHj'jAlizaringelb-CTrioxy- 
acetophenon,  ist  als  Ersatz  des  Pyi*ogallols  arzneilich  empfohlen.  Zar  Dar* 
«tellang  desselben  wird  1  ThI.  Pyrogallol  mit  1,5  Thln.  ZnCl*  and  1,5  Thln. 
Eisesssig  karze  Zeit  auf  150*0.  erhitzt,  das  Beactionsproduct  alsdann  mit 
Wasser  gewaschen  and  aus  siedendem  Wasser  amkrystalUsirt  (Nencki, 
8 i eher).  Blassgelbes,  krystallinisches ,  bei  170*  0.  schmelzendes  Palver, 
welches  sich  in  etwa  600  Thln.  kalten  Wassers  löst  Von  heissem  Wasser, 
Alkohol,  Aether  and  besonders  von  Glycerin  wird  es  leicht  gelöst. 


b)  Phlorogluoin:  0*H'(0H)*  (1,  8,  5),  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Phloretin  (Hlasiwetz  1855),  Hesperidin,  Quercetin,  Maclarin,  Morin,  Gate- 
«hin,  Bcoparin,  Filicin,  sowie  von  Kino,  Oateoha,  Drachenblut,  Gummi- 
gutti  etc.  mit  Kalihydrat.  Aach  durch  Schmelzen  von  Phenol,  Besorein, 
Orcin  und  Benzoltrisulfosäure  mit  Natronhydrat  wird  Phlorogluoin  gebildet. 
Um  es  aus  der  Kali-  oder  Natronschmelze  zu  isoliren,  löst  man  dieselbe  in 
Wasser,  säuert  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  sie  dann  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  einen  Syrup,  den  man  in  Wasser  löst  und  mit  Bleiacetat  fällt.  Aus 
dem  Filtrate  erhält  man  nach  der  Entfernung  des  Bleis  durch  Schwefel- 
wasserstoff durch  Eindampfen  das  Phlorogluoin.  Am  leichtesten  wird  das 
Phlorogluoin  durch  Schmelzen  von  1  Tbl.  Besorein  mit  6  Thln.  Aetznatron 
«rhalten,  bis  die  stürmische  Oasentwickelung  nacblässt  und  die  Masse  choco- 
ladenbraun  gefärbt  erscheint  (Barth,  Seh  red  er). 

Synthetisch  wird  Phlproglucin  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von 
Malonsäureäther  (2  Mol.)  mit  Natrium  (1  Atom)  auf  145*  0.  und  Schmelzen  des 
hierbei  res^tirenden  Phloroglucintricarbonsäureäthers:  0*(OH)'(00  .OO'H^)' 
mit  Kalihydrat  (Baeyer).  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  von  Triamido> 
benzol:  C*H"(NH*)"  (l,  3,  5),  mit  Wasser  wird  Phlorogluoin  gebildet  (Weidel). 

Das  Phloroglucin  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  in  farblosen,  süss 
schmeckenden,  rhombischen  Krystallen  aus,  die  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten. An  trockener  Luft  verwittern  die  Krystalle;  bei  100*0.  werden  sie 
wasserfrei.  Das  Phloroglucin  schmilzt  wasserfrei  bei  219  bis  220*  0.  und 
sublimirt  ohne  Zersetzung.  In  Wasser  ist  das  Phloroglucin  schwer  löslich 
(wasserfrei  1:118,  wasserhaltig  1:93),  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht 
löslich.  Eisenchlorid  fkrht  die  wässerige  Lösung  tief  violettroth;  Bleiessig 
bewirkt  eine  weisse  Fällung;  alkalische  Kupferlösung  erleidet,  ähnlich  wie 
durch  Traubenzucker,  eine  Beduction.  Mit  Vanillin  und  starker  Salzsäure 
liefert  das  Phloroglucin  eine  intensiv  rothe  Färbung.  Ein  mit  Salzsäure  be- 
feuchteter Fichtenspan  wird  durch  Phlorogluclnlösung  roth  gefärbt  (vergl. 
S.  833).  Auch  beim  Erwärmen  der  Pentosen  und  der  Pentosane  (s.  S.  282) 
mit  Phloroglucin  und  starker  Salzsäure  tritt  eine  intensive  Bothfärbung  auf. 
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Beim  Einleiten  von  Olilor  in  die  wässerige  Lösung  geht  Phloroglucin  in 

Tetrachloraceton:  GHOl*— CO— CHCl*  4-  2H*0,  vom  Schmelzp.   48  bis 

49^  C. ,  and  in  Dichloressigs&ure  über.    In  seinen  meisten  Beactionen  Teriiftlt 

sieh    das  Phloroglaoin   wie    ein   dreiatomiges  Phenol,  gegen  Hydroxylamin 

CO— CH* 
zeigt  es  jedoch  das  Verhalten  eines  Triketons:  CH'<1qq CH**^^^'    Durch 

Beduction  mit  Natriumamalgam  geht  das  Phloroglucin  in  Phloroglacit: 
C^H*(OH)",  Trioxyhexamethylen,  über;  fiurbloee,  mit  2  Mol.  H*0  in 
würfdUUinlichen  Bhomboädern  krystallisirende ,  schwach  süss  schmeckende 
Verbindung. 

Methylphloroglucine,  welche  durch  anhaltendes  Kochen  Ton  Methyl- 
Triamidobenzolen  mit  Wasser  entstehen,  werden  neben  Phloroglucin  auch 
gebildet  bei  achtstündiger  Erwärmung  von  1  Thl.  Filixsäure  (s.  dort)  mit 
2  Thln.  Zinkstaub  und  5  Thln.  Natronlauge  von  15  Proc  (B.  Boehm).  Die 
Trennung  dieser  Verbindungen  geschieht  durch  siedendes  Benzol,  von  welchem 
Dimethyl-  und  Trimethyl-Phloroglucin  gelöst,  Phloroglucin  und  Methyl-Phloro- 
glucin  nicht  gelöst  werden.  Methyl-Phloroglucin:  C'H*(CH»)(OH)», 
schmilzt  bei  2U*C.,  Dimethyl-Phloroglucin:  C'H(CH')'(OH)*,  bei  162  bis 
163*C.,  Trimethyl-Phloroglucin:  C«(0H»)»(OH)",  bei  184«C.  IiCtzteres 
krystallisirt  aus  Wasser  mit  3  Mol.  Krystallwasser.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösung  dieser  Metbylphloroglucine  blau;  Methyl-  und  Dimethyl-Phloroglacin 
färben  einen  mit  Balzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth. 

Ein  Methyläther  des  Methyl -Phloroglucins:  C*H*(0H')(OH)'(O  .CH*X 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Aspidin  und  auf  Pannd 
(s.  dort).  Tafelförmige,  1  Mol.  H*0  enthaltende  Krystalle,  die  wasnnifiei  bei 
118^0.  schmelzen.  Oegen  Eisenchlorid  und  gegen  einen  Fichtenspan  verfallt 
es  sich  ähnlich  wie  Methylphloroglucin. 

c)  Oxyhydrochinon:  C'H'(OH)*  (1,  2,  4),  entsteht  beim  Schmelzea 
von  Hydrochinon  mit  Katronhydrat.  Leichter  wird  dasselbe  erhalten,  wenn 
man  150  g  Chinon  allmälig  in  400  g  Essigsäureanhydrid,  dem  10 com  ooncen- 
trirte  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  einträgt  und  dabei  die  Temperatur  auf 
40  bis  50®  C.  hält.  Ist  alles  Chinon  eingetragen  und  wird  keine  Wärme  mehr 
entwickelt,  so  giesst  man  das  Product  in  viel  Wasser,  wodurch  Triacetyl- 
Oxyhydrochinon:  0®H'(O.C*H'O)',  als  ein  rasch  erstarrendes  Gel  aus- 
geschieden wird: 

C«H*0* +-  2(C«H«0)«0    =    C*H"(O.0«H»O)»  +  0*H*0«. 
Letztere  Verbindung  (1  ThL)  wird  hierauf  mit  2  Thln.  Alkohol  und  0,25  Thln. 
Salzsäure   eine  Stunde  lang  am  Bückflusskühler  gekocht  und  die  Misohan^ 
schliesslich  im  Vacuum  zur  Trockne  verdampft  (Thiele). 

Das  Oxyhydrochinon  bildet  farblose,  bei  140,5^0.  schmelzende,  inWasKr 
leicht  lösliche  Krystalle.  Eisenchlorid  ruft  eine  bräunlichgrnne,  durch  wenig 
Sodalösung  blau  werdende  Färbung  hervor. 

IV.    Vier-  und  mehratomige  Phenole. 

Tetraoxybenzol:  C*H*(OH)'*  (1,  2,  8,  5),  entoteht  durch  B«doc«i<m 
von  Dioxychinon:  C*H'0*(OH)*,  welches  bei  der  Oxydation  des  Diamido- 
rcHorcins:  C^H*(NH')*(OH)*,  in  alkalischer  Lösung  gebildet  wiid*  Silber- 
glänzende, bei  215  bis  220*  0.  schmelzende  Blättchen.  Siehe  auch  Apiol 
und  Iridin. 

Hexaoxybenzol:  C*(OH)*,  resultirt  als  Kaliumsalz:  G*(OK)*,  Kohlen- 
Oxydkalium,  beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  über  erhitztes  Kalium.  Durch 
Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  die  frische  Masse  wird  das  Hexaozy- 
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benzol  in  grauweissen,  sich  an  der  Lnfb  rothviolett  färbenden  Nadeln  erhalten* 
Pnrch  eoncentrirte  Balpetersänre  wird  es  in  Trichinoyl:  CO*  +  8H'0, 
verwandelt:  weistes,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  fast  unlösliches 
Pulver  — .  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Trichinoyl  unter  O0*-£nt- 
wickelung  in  Krokons&ure:  CH*0^  +  3H*0,  über,  deren  Kaliumsalz: 
0^K*0^  -\-  3  H'O,  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  des  Kohlenoxyd < 
kaliums  in  gelben  Nadeln  entsteht.  Durch  Beduction  mit  SnCl'  und  HOl 
geht  das  Trichinoyl  in  Hexaozybenzol  über. 


k)     Aromatische  Alkohole. 

Die  aromatischen  Alkohole  sind  isomer  mit  den  Phenolen.  Sie  unter- 
scheiden sich  von  letzteren  durch  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe.  Während 
in  den  Phenolen  das  Hydroxyl  sich  unmittelbar  am  Benzolkern  befindet, 
ist  es  bei  den  aromatischen  Alkoholen  in  einer  der  FettkÖrperclasse  an- 
gehörenden Beitenkette  eingetreten,  z.  B.: 


C'H'  ß^' 


C«H*.CH«.OH 

Toluphenol  (Kresol)  Benzylalkohol. 

Die  aromatischen  Alkohole  zeigen  in  ihren  Bildungsweisen  und  in  ihrem 
Verhalten  grosse  Aehnliohkeit  mit  den  Alkoholen  der  Fettreihe. 

Die  primären,  die  Gruppe  OH*. OH  enthaltenden  (s.  8.  179)  ein- 
atomigen aromatischen  Alkohole  entstehen  aus  den  Chlorverbindungen  der 
betreffenden  Badicale  durch  üeberfahrung  in  Essigsäureäther  und  Zerlegung 
der  letzteren  durch  Kalihydrat  (vergl.  8.  183).    8o  liefert  z.  B.: 

0*H*.CH«C1  C«H*.0HVO.C«H»O  C«H^CH^OH 

Benzylchlorid  Essigsäure-Benzyläther  Benzylalkohol. 

8ie  werden  femer  gebildet  durch  Beduction  der  entsprechenden  Alde- 
hyde mittelst  nascirenden  Wasserstoffs  oder  durch  Erhitzen  derselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (Cannizzaro),  z.  B.: 

20«H*.C0H  +  KOH    =    C'H* . GH*. OH  +  C«H* .  CO  .  OK 
Benzaldehyd  Benzylalkohol  Benzols.  Kalium. 

Bei  der  Oxydation  liefern  die  einatomigen  primären  aromatischen  Alko- 
hole ebenso,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettreihe  (s.  8.  179), 
zunächst  einen  Aldehyd  und  weiter  eine  einbasische  8äure  von  je  gleichem 
Kohlenstoffgehalt,  z.  B.  liefert: 

C«H».OH*.OH  C«H*.0HO  C«H*.0O.OH 

Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  fuhrt  die  primären  aromatischen  Alkohole 
nicht  in  Aetherschwefelsäuren ,  sondern  in  harzartige  Kohlenwasserstoffe 
über:  Unterschied  von  den  Alkoholen  der  FettkÖrperclasse. 

Die  secundären,  die  Gruppe  GH. OH  enthaltenden  (siehe  8.  180)  ein- 
atomigen aromatischen  Alkohole  entstehen  durch  Beduction  der  entsprechen- 
den Ketone,  z.  B.: 

C«H*— CO— C«H»  C^H*— CH .  OH— C'H* 

Benzophenon  Benzhydrol. 

Bei  der  Oxydation  werden  sie  in  Ketone  zurückyerwandelt. 

Benzylalkohol:  C*H^CH*.OH,  findet  sich  als  Benzoesäure-  und 
Zimmtsäureäther  in  dem  8torax  (Laubenheimer),  dem  Peru-  (Kraut) 
und  dem  Tolubalsam  (Busse).    Das  Kirschlorbeeröl  scheint  kleine  Mengen  von 
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freiem  Benzylalkohol  zu  enthalten  (Tilden);  im  Peru-  und  Tolabalsam  ist  nach 
neueren  Untersacliangen  kein  freier  Benzylalkohol  Yorhanden  (Tseliircli» 
Trog).  Künstlich  wird  er  aus  Benzyloblorid :  G*H^.CH*01,  oder  ana  Benz- 
aldehyd, wie  oben  erörtert,  erhalten.  Aach  durch  Kochen  von  Benzylchloiid 
mit  lOprocentiger  Pottaschelöflung  wird  Benzylalkohol  gewonnen.  £r  bildet 
eine  farblose ,  schwach  riechende,  in  Wasser  schwer  lösliche  (1 :  25)  Flöasig« 
keit  vom  specif.  Gewicht  1,051  bei  14^  C,  die  bei  206^  G.  siedet. 

Essigsäure-Benzyläther:  CH"— CO.  OC^H',  findet  sich  in  gröoerer 
Menge  in  dem  ätherischen  Jasminöl  (A.  Hesse).    Siedep.  216*0. 

Phenyläthylalkohol:  C«H*.CH«.CH*.  OH  (a-Tolylalkohol),  durch 
Beduction  des  a •  Tolylaldehyds :  0*H^.  0H*.0HO,  entstehend,  siedet  bei 
212*0.    Isomer  damit  sind  die  Ortho-  (Schmelzp.  ^4*0.),  Meta-  (Siedep. 

215*0.)    und   Para-Tolylalkohole  (Schmelzp.   59*C.):    C*H*{^^*   ^^^ 

welche  aus  den  entsprechenden  Ohloriden  oder  Aldehyden,  wie  oben  erörtert, 
gebildet  werden. 

Phenylpropylalkohol:  0*H^.0'H*.OH,  findet  sich  als  Zimmtsanre- 
äther  im  Storax  (v.  Miller)  und  in  der  Sumatrabenzo^  (Lüdy).  Er  wird 
gebildet  durch  Behandlung  von  Zimmtalkohol  mit  Natriumamalgam.  £a 
siedet  bei  235*  0. 

ICH' 
OH*   OH (^^^"^'^Propyl^'^yl^l^^^^'O»  entsteht 

aus  Ouminaldehyd  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge.  Er 
siedet  bei  242*  0. 

Sycocerylalkohol:  0^"H^O,  findet  sich  als  Essigsäureäther  in  dem 
Harze  von  Fictts  ruhiginosa.  Er  bildet  feine,  bei  90*  schmelzende  Nadeln 
(H.  Müller,  de  la  Bue). 

Ilicylalkohol:  O'^H^^O,  ist  als  zusammengesetzter  Aether  in  der 
Binde  von  IJex  a^u^oltum  enthalten.  Perlmutterglänzende,  bei  175*  0.  schmel- 
zende  Krystalle  (Personne).  Nach  Schneegans  und  Bronnert  enthält  die 
Uexrinde  nur  das  bei  182  bis  183*0.  schmelzende,  stark  glänzende  Ilicen  0*^H**. 

Alkoholphenole. 

Die  Alkoholphenole  stehen  in  der  Mitte  zwischen  den  Phenolen  und 
den  aromatischen  Alkoholen,  indem  sie  Hydroxyl  sowohl  am  Benzolkem,  alt 
auch  in  der  Seitenkette  enthalten.  In  Folge  dessen  tragen  sie  zugleich  den 
Charakter  der  Phenole  (s.  S.  971)  und  der  Alkohole  (s.  S.  1021). 

Die  Alkoholphenole  werden  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Formalde* 
hyd  auf  alkalische  Phenollösung  (Leder er),  z.  B.: 

0*H».OH  +  OH«0    =    C'H*|^5*'^^- 

Saligenin:  C*H*{^g*-^^  (1,  2)  (Ortho-Oxybenzylalkohol),  bUdetsicb 

aus  demSalicin  (s.  dort)  beim  Behandeln  desselben  mit  Emulsin  oder  Spelchelr 
bei  der  Einwirkung  von  nasoirendem  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  auf 
Balicylsäurealdehyd ,  beim  sechsstündigen  Erhitzen  von  3  Thln.  Phenol, 
4  Thln.  Natronhydrat,  3  Thln.  Methylenchlorid  und  5  Thln.  Wasser  auf 
100*0.  (Greene),  sowie  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Phenol 
in  alkalischer  Lösung.  30  Thle.  Phenol  werden  su  diesem  Zwecke  in  150  Thln. 
Natronlauge  von  10  Proc.  gelöst,  diese  Lösung  mit  45  Thln.  Formaldebyd- 
lösung  von   33  Proc  versetzt  und  alsdann  einige  Tage  stehen  gela«en.    Di^ 
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Hiscbimg  wird  hierauf  angesäuert,  das  unveränderte  Phenol  durch  Wasser- 
dampf entfernt  und  der  gleichzeitig  gebildete  Ortho-  und  Para-Oxybenzyl» 
alkohol  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Trennung  beider  Verbindungen  ge- 
schieht durch  UmkrystaUisiren  aus  Benzol. 

Das  Saligenin  bildet  glänzende,  bei  82*^0.  schmelzende,  bei  100^  subli- 
mirende  Tafeln,  die  in  heiesem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blau.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  Saligenin  mit  tiefrother  Farbe.  Bei  der  Oxydation  geht  es  in 
Salicylaidehyd  und  Balicylsäure  über. 

Durch  Jod- Jodkalium  wird  das  Saligenin  in  alkalischer  Lösung,  je  nach  den 

ICH*  OH 
OH  » 

ICH'   OH 
Q„  •        »verwandelt.  Ersteres  bildet  glän- 
zende,   bei    188^0.  schmelzende  Blättchen,    letzteres' farblose,  bei    107^0. 
schmelzende  Nadeln. 

Der    mit    dem    Saligenin    isomere    Para-Oxybenzylalkohol: 

IC H*    OH 
OH  ^^'  *^»  welcher  auch  durch  Beduction  von  Paraoxybenzalde- 

hyd  entsteht,  bildet  farblose,  bei  110^0.  schmelzende  Erystalle.  Eisenchlorid 
färbt  die  Lösung  desselben  nur  vorübergehend  blau.   Meta-Oxybenzylalko- 

hol:  C'H^Iq^*^^  (1,  3),  wird  durch  Beduction  von  Metaoxybenzoösäure 

mit  Natriumamalgam  erhalten.    Krystallinische,  bei  67^0.  schmelzende  Masse. 

Anisalkohol:  C«H*{QQg8^^  (Methyl - Paraoxybenzylalkohol) ,    wird 

aus  Anisaldehyd  durch  alkoholische  Kalilösung  gebildet.  Er  krystallisirt  in 
farblosen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  25^  0.  schmelzen  und  bei  258*  C.  sieden. 

Mit  Hülfe  der  Leder  er 'sehen  Beaction  sind  aus  1,2-,  1,3-  und  1,4- 
Kresol,  Ortho-,  Meta-  und  Para-Homosaligenin:  0*H»(CH»)  {q^  '^^^ 
vom  Schmelzp.  87*,  122*  und  105*0.;  aus  Thymol  der  Thymotylalkohol: 
C*H*(CH»)(C»HO{qh**^^,  vom  Schmelzp.  116*0.;  aus  Carvacrol  der  mit 
dem  Thymotylalkohol  isomere  Carvacrotylalkohol  vom  Schmelzp.  97*0., 

aus  Eugenol  der  Eugenotylalkohol:  C*H«(0  .CH»)(0»H*)  j^^*'^^»  ▼<>n^ 
Schmelzp.  37*0.  dargestellt. 

1)     Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde  reihen  sich  nach  ihren  BildungsweiseD 
und  nach  ihren  Eigenschaften  eng  den  Aldehyden  der  Fettreihe  (siehe 
S.  303  u.  f.)  an.  Letzteres  ist  namentlich  in  dem  Verhalten  gegen 
Sauerstoff  und  Sauerstoff  abgebende  Körper,  gegen  nascirenden  Wasser- 
stoff, gegen  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Cyanwasserstoff  und  gegen 
saure  schwefligsaure  Alkalien  der  Fall.  Werden  die  aromatischen 
Aldehyde  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Ealilösnng  ausgesetzt,  so 
gehen  sie  mit  Leichtigkeit  in  die  entsprechenden  aromatischen  Alkohole 
und  in  die  zugehörigen  aromatischen  Säuren  Über.  Es  findet  hierbei 
somit  gleichzeitig  eine  Reduction  und  eine  Oxydation  statt,  z.  B.: 

2C*H*.CH0  +  KOH    =    C*H*— CH».OH  +  0*H*— CÖ.OK 
Benzaldehyd  Benzylalkohol         Benzoes.  Kalium. 
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Die  Aldehyde  der  Fettkörperclasae  werden  unter  diesen  Bedingongen 
meist  nur  in  Aldehydharze  Terwandelt. 

Auch  gegen  Ammoniak  zeigen  die  aromatischen  Aldehyde  ein  Ton 
den  Aldehyden  aus  der  Classe  der  Fettkörper  abweichendes  Verhalten. 
Während  letztere  nur  mit  einem  Molecül  Ammoniak  inReaction  treten 
und  sich  hiermit,  meist  ohne  Austritt  yon  Wasser,  direct  zu  Aldehyd- 
ammoniaken  (s.  S.  305)  vereinigen ,  findet  bei  den  aromatischen  Alde- 
hyden die  Einwirkung  des  Ammoniaks  in  complicirterer  Weife  statt, 
indem  sich  meist  zwei  Molecüle  NH',  unter  Wasseraustritt,  mit  drei 
Molecülen  Aldehyd  zu  Hydramiden  verbinden,  z.  B.: 

3C«H*.0H0  +  2NH»    =    3H*0  +  (C»H^CB)«N* 
Benzaldehyd  Hydrobenzaiuid. 

Die  einfachen  aromatischen  Aldehyde  werden  gebildet  darch  Ozydatioa 
der  entsprechenden  prim&ren  einatomigen  Alkohole;  darch  Destillation  der 
Calciumsalze  einbasischer  aromatischer  Sfturen  mit  ameisentaarem  Oaücinm; 
aus  Benzylchlorid:  C*H^ — CH*01,  und  analogen  Körpern  durch  Erhitsen  mit 
Wasser  und  Bleinitrat;  aus  Benzalchlorid:  C'H^.GHCl*,  und  verwandten 
Körpern  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (vetgl.  Benzaldehyd). 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chromozychlorid :  CrO*Gl*,  auf  Alkylbeniole, 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  werden  aromatische  Aldehyde  gebildet. 

I.    Einfache  Aldehyde^). 

C'H».CHO  C'fl'loHO  '^^'{?K0 

Benzaldehyd  Tolylaldehyde  Cuminaldehyde. 

Benzaldehyd:  C^fleO  oder  C«H^CHO. 

Mo  lecularge  wicht:  106. 
(In  100  Theilen,  C:  79,24;  H:  5,67;  0:  15,09.) 

Syn.:  Benzoyl Wasserstoff,  Benzoylhydrür,  blaus&urefreies  ätherisches 

Bittermandelöl. 

Geschichtliches.  Das  Benzaldehyd  ist  im  reinen  Zustand  zaent  Ton 
Liebig  und  Wo  hl  er  im  Jahre  1837  dargestellt  und  bezüglich  Mioer  Zu- 
sammensetzung und  seiner  Beziehungen  zur  Benzoesäure  näher  studirt  worden. 

Der  Benzaldehyd  ist  bisher  fertig  gebildet  nur  in  der  Sumatrabenzoe, 
und  zwar  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  vorgefunden  worden  (Denn er, 
Lüdy).  Er  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  aus  den  bitteren  Mandeln, 
den  Pfirsich-,  Aprikosen-,  Kirsch-  und  Pflaumenkernen,  der  Rinde  und 
der  Blüthe  von  Pru7ius  Padtis,  den  Blättern  von  Prunus  laurocerasuif 
und  aus  vielen  anderen,  amygdalinhaltigen,  der  Familie  der  Amygdaleen 
und  Pomaceen  angehörenden  Pflanzen  dargestellten  ätherischen  Oeles. 

Künstlich  kann  der  Benzaldehyd  in  kleiner  oder  grösserer  Menge 
auf  sehr  verschiedene  Weise  erzeugt  werden,  z.  B.  durch  Oxydation 


^)  Aromatische  Doppelaldehyde   (vergl.  S.  331)   sind  ausser  dem  Ortho-,  Meta- 

ICHO 
CHO'  ^^^  wenige  hekannt. 
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von  Toluol,  Xylo],  Cumol,  Benzylalkobol,  Zimmtalkohol,  Zimmtaldehyd, 
Zimmtsäure,  Benzoeharz,  pflanzHchen  and  thieri sehen  Eiweisskörpem; 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  ameisensaurem 
Calcium;  durch  Einwirkung  yon  Natriumamalgam  auf  Benzoesäure  und 
auf  Hippursäure;  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  wässeriger  Blei- 
nitratlösung oder  Ton  Benzalchlorid  unter  Druck  mit  Wasser  oder 
Natronhydrat,  etc. 

Darstellung,  a)  Aas  Bittermandelöl.  Um  aus  dem  Blausäure 
enthaltenden  ätherischen  Bittermandelöl  (s.  dort)  reinen  Benzaldehyd  zu  ge- 
winnen, schüttele  man  dasselbe  mit  Kalkmilch  und  etwas  Eisenvitriol-  oder 
Eisenchlorürlösung ,  und  unterwerfe  alsdann  die  Masse  nach  zwei-  bis  drei- 
tägigem Stehen  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Die  Blausäure  wird 
hierbei  in  Berlinerblau  verwandelt.  Vollkommen  rein  resultirt  der  Benzalde- 
hyd auch,  wenn  man  das  ätherische  Bittermandelöl  mit  dem  zwei-  bis  drei- 
fachen Volum  einer  concentrirten ,  frisch  bereiteten  Lösung  von  saurem 
Natriumsnlftt  schüttelt,  die  entstehende  Erystallmasse  auspresst,  sie  wieder- 
holt mit  kaltem  Alkohol  wäscht  und  dann  durch  eine  concentrirte  Sodalösung 
den  Benzaldehyd  daraus  abscheidet.  Letzterer  ist  schliesslich  durch  direote 
Destillation  oder  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu  reinigen. 

b)  Aus  Toluol.  Zur  Darstellung  des  künstlichen  Benzaldehyds  dient 
ausschliesslich  das  Toluol  als  Ausgangsmaterial.  Letzteres  wird  zu  diesem 
Zweck  zunächst  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Benzylchlorid:  C*H^.  CH'Cl, 
bezüglich  in  Benzalchlorid:  C''H*.CHC1»  (siehe  8.  948),  tibergeführt  und  diese 
Chloride  werden  dann  weiter  in  Benzaldehyd  verwandelt 

Um  Benzylchlorid  in  Benzaldehyd  zu  verwandeln,  kocht  man  in  einem 
mit  Rück  flusskühl  er  versehenen  Geisse  während  drei  bis  vier  Stunden  ein 
Gemisch  von  1  Thl.  Benzylchlorid,  10  Thln.  Wasser  und  1,4  Thin.  Bleinitrat. 
Während  des  Kochens  lässt  man  durch  den  Apparat  einen  langsamen  Strom 
von  Kohlensäureanhydrid  streichen.  Nach  beendigter  Einwirkung  unterwirft 
man  die  Masse  direct  der  Destillation  und  sammelt  den  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergegangenen  Benzaldehyd  (Grimaux). 

Die  Ueberführung  von  Benzalchlorid  in  Benzaldehyd,  durch  welche  die 
Hauptmengen  des  technischen  Benzaldehyds  gewonnen  werden,  geschieht 
entweder  durch  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  auf  130bis  140*'C.,  oder  besser 
durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  Kalkmilch,  unter  Anwendung  von 
Druck  (Limpricht): 

C«H*.CHC1«  +  2NaOH    =    2NaCl  +  H«0  +  C•H^CHO. 

Auch  durch  Kochen  eines  Gemisches  aus  Benzylchlorid  und  Benzal- 
chlorid mit  Wasser  und  Braunstein  am  Bückflosskühler  wird  Benzaldehyd 
gebildet  (H.  Schmidt): 

2C''H*— CH«C1    +    C«H*— CHCl*    +     2MnO«    =.    3C«H*— CHO 

+     2MnCl«    +     H*0; 

ebenso  beim  Erhitzen  von  37  Thln.  Benzalchlorid  mit  22  Thln.  entwässerter 
Oxalsäure  auf  130° C.  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  (Anschütz): 

C«H*— CHCl«  +  C*H*0*  =  C«H*— CHO  +  2  HCl  -\-  CO«  +  CO. 

Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  künstlich  erzeugte  Benzaldehyd 
ist  nöthigenfalls  noch  mittelst  sauren  Natriumsulfits  (s.  oben)  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark 
lichtbrechende,  angenehm- eigenartig  (Bittermandelölgemch)  riechende, 

Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    II.  g5 
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brennend- aromatisch  schmeckende,  im  blansäurefreien  Zustande 
nicht  giftige  Flüssigkeit,  welche  bei  179  bis  180®  G.  siedet.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  beträgt  bei  15^0.  1,05.  Er  brennt  mit  stark  rossender 
Flamme.  In  Wasser  löst  er  sich  nur  wenig  (etwa  1 :  300),  dagegen  in 
allen  Mengenverhältnissen  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  ätherischen 
Oelen.  Durch  Sauerstoff  und  Sauerstoff  abgebende  Körper  geht  er 
leicht  in  Benzoesäure:  C^H^ — CO. OH,  durch  nascirenden  Wasserstoff 
in  Benzylalkohol:  C^H* — CH^.OH,  über.  Diese  beiden  Verbindungen 
entstehen  auch  gleichzeitig,  wenn  Benzaldehyd  mit  alkoholischer  Eali- 
lösung  gekocht  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Benzaldehyd  mit  rother  Farbe; 
beim  Erwärmen  damit  tritt  Schwärzung  ein.  Durch  Eintragen  in  kalte 
rauchende  Salpetersäure  oder  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  1  Vol.  concentrirter 
Salpetersäure  und   2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Benzaldehyd   im 

(CHO 
NO*   ^^'  *^*  verwandelt. 

Letzterer  bildet  farblose,  glänzende,  bei  58^  C.  schmelzende  Nadeln.  Die  ent- 
sprechenden  Ortho-  und  Para-Nitrobenzaldehyde  entstehen  durch  Oxy- 
dation von  Ortho-  und  Paranitrozimmtsäure  mit  KMnO*  in  alkalischer 
Lösung  (Schmelzp.  46*^,  bezüglich  107*^  C).    Para-Nitrobenzaldehyd  wird  auch 

ICH*  Ol 
^Q«    ,  mit  Bleinitrat  und 

Wasser  (s.  oben)  dargestellt.  Chlor  fährt  siedenden  Benzaldehyd  iuBenxoyl- 
chlorid:  C*H*.COCl,Phosphorp€ntachloridinBenzalchlorid:  C*H*.CHCI* 
(Benzylenchlorid,  Chlorobenzol,  s.  S.  948),  über. 

Saure  schwefligsaure  Alkalien  verbinden  sich  direct  mit  Benzaldehyd 
zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  z.B.:  C*H*.CHO  +  KHSO',  C«H*.CHO 
•4-  NaHSO'  -{-  iVbH*0,  etc.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  alkoholiscber 
Lösung  amorphen  Thiobenzaldehyd:  C*H^ .  CSH.  Concentrirtes  wässeriges 
Ammoniak  wandelt  den  Benzaldehyd  bei  längerer  Einwirkung  in  Hydro- 
benzamid:  (C^H^ .  CH)'N*,  um,  welches  in  farblosen,  bei  llO^O.  schmelsen- 
den,  in  Wasser  unlöslichen  Octaedern  krystallisirt  Das  Hydrobensamid  zeigt 
keine  basischen  Eigenschaften.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Säuren 
zerfallt  es  wieder  in  Benzaldehyd  und  Ammoniak.  Durch  Erhitzen  auf  120 
bis  180^ C.  geht  es  in  das  isomere,  stark  basische,  giftige  A marin  über, 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  113*^0.  schmelxenden  Prismen  krystal- 
lisirt.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
alkoholische  Benzaldehydlösung.  Wird  Amarin  oder  Hydrobenzamid  destiUirt, 
so  entsteht  das  um  2  Atome  Wasserstoff  ärmere,  einsäurige  Lophin:  C*^H"N\ 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  275°  C.  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Das  Lophin  zeigt  die  Eigenthömlichkeit,  beim  Schütteln  mit  alko- 
holischer Ealilösung  im  Dunkeln  zu  leuchten.  Die  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen entspricht  wahrscheinlich  folgenden  Formeln: 

C"H*.CH;Nv  C«H*.C.NHv  C«H*.C.NHv 

PCH.C'H'^  II  >CH.C«H*  II  JX).C*H»' 

C«H*.CH:N^  C'H^.C.NH^  0*H*.C.N=^ 

Hydrobenzamid  Amarin  Lophin. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf.  Benzaldehyd  oder  tod 
Nairiumamalgam  auf  dessen  alkoholische  Lösung  entstehen  neben  Benzyl- 
alkohol zwei  stereoisomere  Körper,  das  Hydrobenzo'in  und  das  Isohydro- 
benzoin:  C^*H"0*.    Das  Hydrobenzoin  (Toluylenglycol)  bildet  glänzende. 
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sublimirbare,  bei  134*^  0.  schmelzende  Tafeln,  das  Isohydrobenzo^'n  glänzende, 
bei  119,5^0.  schmelzende  Prismen.  Beim  XJmkrystallislren  aus  Aether  zer- 
fällt das  Isohydrobenzo'in  in  eine  rechts-  und  in  eine  linksdrehende 
Modification  (Erlenmeyer).  Durch  yerdünnte  Salpetersäure  werden  die 
Hydro-  und  Isohydrobenzoine  zu  Benzoin:  0"H"0",  und  Benzil:  C"H"OS 
ozydirt.  Das  Benzo'in:  G^^H^'O',  entsteht  direct  aus  Benzaldehyd  beim 
Yermischen  desselben  mit  alkoholischer  Oyankaliumlösung;  es  scheidet  sich 
femer  ab  bei  der  Aufbewahrung  des  Bittermandelwassers  (s.  S.  727).  Es 
bildet  glänzende,  bei  133  bis  134*^  G.  schmelzende,  in  Wasser,  kaltem  Alkohol 
und  Aether  schwer  lösliche  Prismen.  Durch  Beduction  geht  es  in  Hydro- 
benzoin:  0"H"0*,  und  Desozybenzo'in:  G**H"0,  durch  Oxydation  in 
Benzil:  O^'^H^^O*,  über.  Das  Desozy benzoin  bildet  farblose,  bei  55^ G. 
schmelzende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Tafeln;  das  Benzil  sechsseitige,  bei 
90^  0.  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Prismen.  Die  Beziehungen  zwischen 
Benzaldehyd,  HydrobenzoYn,  Benzoin,  Desozybenzoin  und  Benzil  lassen  sich 
vielleicht  durch  nachstehende  Formeln  ausdrücken: 

G«H*.GHO        C«H».GH.OH        C»H*.CH.OH       C«H*.GH«       G«H*.CO 

C«H*.OHO        G«H*.CH.OH        0«H*.CO  C«H*.GO         0«H*.CO 

Benzaldehyd        Hydrobenzo'in  Benzoin  Desozybenzoin      Benzil. 

Hydrozylamin  führt  den  Benzaldehyd  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  in 
das  bei  35*^  G.  schmelzende,  nicht  direct  destillirbare  a-Benzaldozim: 
C«H*— CH=N.OH,  über.  Letzteres  geht  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  in  das  bei  125^0.  schmelzende  /3-Benzaldozim  über. 
Anilin  liefert  beim  Erwärmen  mit  Benzaldehyd  Benzyliden-Anilin: 
C«H*— CH=N— C*H*,  welches  in  gelben,  bei  42^0.  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt. 

Anwendung.  Der  künstlich  dargestellte  Benzaldehyd,  welcher 
gewöhnlich  chlorhaltig  ist,  diente  früher  zur  Herstellung  von  Bitter- 
mandelöl- oder  Malachitgrün.  Beträchtliche  Mengen  davon  finden 
jetzt  in  der  Liqnenrfabrikation  und  namentlich  za  Parfümeriezwecken 
Verwendung.     Ueber  die  Prüfung  desselben  siehe  BittermandelöL 

Benzyliden-Phenylhydrazin:  C*H*— CH:N— NH.CH*.  Benzalde- 
hyd und  Phenylhydrazin  verbinden  sich  direct  unter  lebhafter  Wärme- 
entwickelung. Unter  Abspaltung  von  Wasser  bildet  sich  öliges,  in  der  Kälte 
erstarrendes  Benzyliden-Phenylhydrazin.  Ein  Zusatz  von  2  bis  3  Yolum 
Alkohol  mässigt  die  Reaction  (s.  auch  S.  730).  Aus  absolutem  Alkohol  um- 
kry stallisirt ,  resultirt  es  in  glänzenden,  bei  152,5^  schmelzenden,  unzersetzt 
destillirbaren  Blättchen.  Dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether. 

OTT 

Benzaldehyd-Gyanwasserstoff:  0*H*— CH<qS,   Mandelsäure- 

nitrll,  Benzylidencyanhydrin,  entsteht  durch  Digestion  von  Benzalde- 
hyd mit  20  procentiger  Blausäure  oder  durch  üeberg^essen  von  fein  gepul- 
vertem, mit  Wasser  durchfeuchtetem  Gyankalium  mit  Benzaldehyd  (je  1  Mol.) 
und  allmäliges  Zusetzen  der  zur  Zersetzung  des  Cyankaliums  erforderlichen 
Menge  starker  Salzsäure.  Das  gebildete  Benzylidencyanhydrin  ist  schliess- 
lich mit  Aether  auszuschütteln  und  die  Lösung  bei  massiger  Wärme  von 
Aether  zu  befreien.  Gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche,  in  Aether  und  Alko- 
hol lösliche ,  bei  —  10^  G.  erstarrende ,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit  von 
1,124  specif.  Gewicht.    Bei  170^  G.  zerfällt  das  Benzylidencyanhydrin  in  Benz- 

65* 
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aldehyd  und  Cyanwasserstofif.  Durch  Zink  undSalzBänre  wird  es  zuPhenyl- 
äthylamin:  G^H^  .G'H^.  NH*  (s.  Amygdalin),  reduoirt.  Bauchende  Balz- 
säure  führt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Mandelsäureamid: 
C«H*— CH(OH)— CO.NH*,  über;  farblose,  bei  190® C.  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Kochen  oder  Eindampfen  mit  Salzsäure  resultirt  Mandelsäure  (siehe 
dort),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  öliges,  leicht  zersetzbares  Phenyl- 
amidoessigsäurenitril:  C"H*— CH(NH«).CK. 

BittermandelöL 
Oleum  ampgdalarum  amararum  aethereum. 

Geschichtliches.  Martres  beobachtete  im  Jahre  1803,  dass  in  den 
bitteren  Mandeln  ausser  Blausäure  und  einem  fetten  Oel  noch  ein  ätherisches 
Gel  vorhanden  ist.  Die  aus  diesem  ätherischen  Oel  entstehende  Säure  er> 
kannte  später  Stange  als  Benzoesäure  (vergl.  Benzaldehyd). 

Darstellung.  Das  Bittermandelöl  wird  aus  den  vom  fetten  Oel  be- 
freiten bitteren  Mandeln  oder  Pfirsichkernen  ebenso  dargestellt  wie  das 
Bittermandelwasser  (s.  8.  725),  nur  fällt  der  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  zu 
destillirenden  Masse  weg  und  ist  gewöhnlich  die  anzuwendende  Wassermenge 
eine  etwas  geringere  als  zu  jenem  Zwecke.  Das  mit  dem  Wasser  übergehende, 
sich  allmälig  zu  Boden  senkende  Oel  wird  von  dem  Wasser  meohaniaeh  ge- 
trennt und  letzteres  alsdann,  meist  nach  Zusatz  von  etwas  Ghlomatrium, 
einer  nochmaligen  Destillation  unterworfen,  bei  der  jedoch  nur  die  ersten 
Antheile  aufgefangen  werden. 

Die  Ausbeute  an  Bittei*mandelöl  ist  nur  eine  sehr  geringe,  sie  betragt 
aus  1000  Thln.  bitteren  Mandeln  5  bis  7  Thle. 

Eigenschaften.  Das  Bittermandelöl  bildet  frisch  bereitet  eine  £iirb- 
lose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  gleichzeitig  den  Geruch  nach 
Benzaldehyd  und  nach  Gyanwasserstoff  besitzt.  Bei  der  Aufbewahrung  nimmt 
«•8  allmälig  eine  gelbe  bis  gelbbraune  Färbung  und  in  Folge  einer  Bildung 
von  Benzoesäure  stark  saure  Beaction  an.  Im  Wesentlichen  besteht  es  aus 
Benzaldehyd  und  Oyan  wasserst  off,  welche  grösstentheils  chemisch  zu  Benz- 

aldehyd-Cyanwasserstoff:   G«H^CHO  +  HON  oder  C*H*.CH<^^. 

verbunden  sind  (s.  6.  1027).  In  Folge  seines  Gehalts  an  Oyanwaaserstoff 
wirkt  das  Bittermandelöl  stark  giftig.  Es  ist  optisch  inactiv.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  schwankt  je  nach  dem  Gehalt  an  HGK;  Oel  mit  10  Proe. 
HON  hat  ein  speclf.  Gewicht  von  1,093,  mit  1,6  Proc.  HGN  von  1,053.  Der 
Destillation  unterworfen,  geht  es  gegen  180^0.  über,  die  ersten  Antheile  des 
Destillats  sind  am  blausäurereichsten ,  die  zuletzt  übergehenden  dagegen  fast 
blausäurefrei.  Als  Bäckstand  verbleiben,  namentlich  bei  längere  Zeit  auf- 
bewahrtem Oel,  Benzoesäure,  Benzol'n  und  harzartige  Substanzen.  Im  Wasser 
löst  es  sich  im  Yerhältnlss  von  1:300;  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und 
ätherischen  Gelen  in  jeder  Menge.  Gegen  Agentien  verhält  sich  das  Bitter- 
mandelöl im  Allgemeinen  wie  der  reine  Benzaldehyd,  jedoch  werden  die 
Beactionen  bisweilen  durch  die  Anwesenheit  des  Gyanwasserstoffs  beeinflusst. 
Das  Bittermandelöl  findet  zu  arzneilichen  Zwecken,  in  der  Liqneur- 
fabrikation  und  in  der  Parfümerie  Verwendung. 

Prüfung.  Das  ätherische  Bittermandelöl  bilde  eine  farblose  oder  doch 
nur  schwach  gelb  gefärbte,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem, 
eigenartigem  Geruch.  Letzterer  tritt  besonders  hervor,  wenn  man  einen 
Tropfen  des  Oeles  mit  Zucker  verreibt  oder  einen  Tropfen  in  Wasser  (1:300) 
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löst.  Sein  spedftsches  Gewioht  schwanke  zwischen  1,052  und  1,058.  In  Wasser 
getropft,  sinke  es  unter,  ohne  sich  zu  trüben,  dagegen  schwimme  es  auf 
einer  Kochsalzlösung  von  9  bis  10  Proc.  Mit  Alkohol,  Aether  und  fettem 
Mandelöl  mische  es  sich  klar  in  jedem  Mengenverhältniss.  Bie  alkoholische 
Lösung  besitze  neutrale  oder  doch  nur  schwach  saure  Beaction:  Benzoe- 
säure — .  Bei  der  Destillation  im  Wasserbad  verflüchtige  sich  nichts  von 
dem  zu  prüfenden  Bittermandelöl:  Alkohol,  Chloroform  — .  Letztere  Bei- 
mengungen würden  auch  das  speciflsche  Gewicht,  sowie  auch  die  Löslichkeit 
in  fettem  Mandelöl  (Alkohol)  beeinträchtigen. 

Beim  Vermischen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Baipetersäure 
von  1,42  specif.  Gewicht  löse  sich  das  Bittermandelöl  in  der  Kälte  klar 
und  ohne  Gasentwickelung  auf.  Ein  alkoholhaltiges  Präparat  würde  sich 
hierbei  durch  eine  stürmische  Entwickelnng  rother  Dämpfe,  fremde  Oele 
durch  Abscheidung  Öliger  Tropfen  oder  harzartiger  Massen  zu  erkennen 
geben.  Mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,5  oder  mit  rauchender  Sal- 
petersäure lässt  sich  auf  diese  Weise  noch  eine  Beimengung  von  2  bis  3  Proc. 
Alkohol  nachweisen. 

Mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  einer  concentrirten ,  frisch  be- 
reiteten Lösung  von  saurem  Katriumsulfit  geschüttelt,  verwandle  sich  das 
Bittermandelöl  alsbald  in  eine  feste,  krystallinische,  durchaus  nicht  schmierige 

Masse  von  Benzsldehyd-Natriumbisulflt:  C'H*— OH<g^,jj^  +  iVtH'O. 

Künstlicher  Benzaldehyd.  Der  Nachweis  hiervon  gründet  sich 
darauf,  dassder  technisch  dargestellte  Benzaldehyd  gewöhnlich  chlorhaltig 
ist.  a)  Man  imprägnire  einen  Streifen  Fliesspapier  mit  dem  zu  prüfenden 
Bittermandelöl,  zünde  denselben  an  und  halte  ihn  alsdann  derartig  unter  ein 
grosses  Becherglas,  dessen  Wandungen  mit  Wasser  befeuchtet  sind,  dass  sich 
der  gebildete  Buss  darauf  niederschlägt.  Bei  achtem  Bittermandelöl  zeigt 
der  filtrirte  wässerige  Auszug  dieses  Bussbeschlages,  auf  Zusatz  von  salpeter- 
säurehaltiger Silbemitratlösung,  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe 
Trübung,  wogegen  künstliches  (chlorhaltiger  Benzaldehyd)  eine  mehr  oder 
minder  starke  Ausscheidung  von  Ohlorsilber  verursacht  (Schimmel),  b)  0,5 
bis  1  g  Bittermandelöl  werde  in  etwa  10  ccm  Wasser  suspendirt,  die  Mischung 
mit  2  bis  3g  chlorfreien  Natriumcarbonats  und  hierauf,  unter  gelindem 
Erwärmen,  mit  soviel  chlor  freier  Kaliumpermanganatlösung  von  etwa  5  Proc. 
versetzt,  bis  der  Bittermandelgeruch  nahezu  verschwunden  ist.  Nach  dem 
Verschwinden  der  Permanganatfärbung  werde  filtrirt,  das  farblose,  alkalisch 
reagirende  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  schwach  geglüht 
und  der  wässerige  Auszug  desselben,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salpeter- 
säure, schliesslich  mit  Silbemitrat  geprüft  (vergl.  a). 

Nitro benzol.  Um  das  ätherische  Bittermandelöl  auf  Nitrobenzol  zu 
prüfen ,  löse  man  0,5  bis  1  g  in  der  20  fachen  Menge  Alkohol ,  verdünne  die 
Lösung  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung,  füge  alsdann  etwas  Zink- 
feile, sowie  eine  zur  Wasserstoffentwickelung  erforderliche  Menge  Schwefel- 
säure zu  und  überlasse  die  Masse  einige  Stunden  sich  selbst.  Nach  beendeter 
Beduction  befreie  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  von  Alko- 
hol ,  theile  sie  dann  in  3  Thle.  und  führe  die  auf  S.  728  angegebenen  Be- 
actionen  aus.  Den  dritten  Theil  neutralisire  man  mit  Natronhydrat  und 
versetze  Um  alsdann  mit  einer  Lösung  von  Natriumhypochlorit.  Die  An- 
wesenheit des  durch  Beduction  aus  dem  Nitrobenzol  gebildeten  Anilins  wird 
sich  in  letzterem  Falle  durch  eine  violette  Färbung  bemerkbar  machen. 

Zum  qualitativen  Nachweise  des  Cyanwasserstoffs  im  Bitter- 
mandelöl schüttele  man  fünf  bis  zehn  Tropfen  davon  mit  der  zehnfachen 
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Menge  verdünnter  Kalilauge,  füge  etwas  Eisenvitriollörang  zu,  erw&nne  das 
Gemifich  und  setze  alsdann  etwas  Eisenoliloridl&sung  nnd  scbliesalich  Salz- 
säure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  zu.  Bei  Anwesenheit  von  Cyanwaner- 
8to£f  wird  alsdann  eine  Blaufärbung  oder  ein  blauer  Niederschlag  von  ge- 
bildetem Berlinerblau  eintreten  (vergl.  S.  721). 

Soll  der  Gehalt  an  Cyanwasserstoff  im  ätherischen  Bittermandelöl  quanti- 
tativ bestimmt  werden,  so  wäge  man  sich  0,5  bis  lg  genau  davon  ab,  löse 
es  in  der  20-  bis  SOfachen  Menge  Alkohol,  verdünne  diese  Lösung  mit  Wasser, 
fuge  der  noch  vollständig  klaren  Mischung  einige  Tropfen  Kalilange  zu 
(bis  zur  deutlich  alkalischen  Beaction)  und  titrire  mit  Vio-Nonnal-Silbemitrat- 
lösung,  bis  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  bleibende,  schwach  weissliche 
Trübung,  die  auch  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  nicht  wieder  versehwindet, 
bemerkbar  macht.  Jedes  Gubicentimeter  der  hiersu  verbrauchten  Vie-Normal- 
Silbemitratlösung  entspricht  0,0054  g  HGN  (vergl.  S.  729). 

Aldehyde:  C'H'G.  Aldehyde  der  Formel  C*H®0  sind  theoretisch  vier 
mögUch:  Ortho-,  Meta-,  Para-Tolylaldehyd:  C*H*  |^]^q  (1,  2),  (1,  3X 

(1,  4),  und  Phenylacetaldehyd:  C*H*— CH*.CHO  (a-Tolylaldehyd).     Die 

!CH*C1 
CH*     » 

durch  Kochen  mit  Wasser  und  Bleinitrat  (vergL  S.  1025),  der  Phenylacetalde- 
hyd durch  Destillation  eines  Gemisches  von  phenylessigsaurem  und  ameisen- 
saurem Calcium  gewonnen.  Diese  Aldehyde  bilden  farblose,  dem  Benzaldehyd 
ähnliche  Flüssigkeiten,  welche  bei  200,  199,  204,  bezüglich  206^0.  sieden. 

Cuminaldehyd:    G^H*  {q'^q  ^^^  *^  (Guminol,  Para-Isopropyl- 

benzaldehyd),  findet  sich  neben  Cymol  im  römischen  Kümmelöl,  dem  Gel 
von  Cuminum  cyminum,  sowie  auch  im  flüchtigen  Gel  der  Samen  des  Wasser- 
schierlings, Cicuta  virosa  (vergl.  S.  945).  Um  ihn  aus  diesen  Gelen  abzu- 
scheiden, schüttelt  man  dieselben  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
Natriumsulfit,  presst  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  der  Doppelverbindung 
ab  und  destillirt  sie  mit  Sodalösung.  Der  Cuminaldehyd  ist  ein  f&rbloees, 
aromatisch  riechendes,  bei  235*  C.  siedendes  Gel.  Durch  schwache  Oxydations- 
mittel, wie  atmosphärischen   Sauerstoff,   verdünnte  Lösung  von  Kaliumper- 

IC'H' 
CG   GH'  ^^'^^  Ghromsäure  da- 
gegen   in   Terephtalsäure:    G'H^(GO .  OH)',    verwandelt.      Alkohoh'sche 
Kalilösung  führt  ihn  inCuminalkohol(s.S.  1022)  und  in  Onminsäure  über. 

IL    Oxyaldehyde,  Phenolaldehyde. 

^  ^   ICHO  ^  ^   lOHG 

Gxybenzaldehyde  Dioxybenzaldehyde. 

Die  Aldehyde  der  aromatischen  Ozysäuren  —  Gzyaldehyde  — 
enthalten  gleichzeitig  die  Aldehydgruppe :  CHO,  und  eine  oder  mehrere 
Hydroxylgruppen:  OH.  Da  die  Hydroxylgruppen  eich  im  Verein  mit  der 
Aldehydgnippe  direct  am  Benzolkern  befinden,  so  zeigen  die  Oxy- 
aldehyde gleichzeitig  den  Charakter  der  Aldehyde  und  den  der  Phenole  — 
Phenolaldehyde  —  (vergl.  S.  1023  und  970).  Gegen  oxydirend 
wirkende  Agentien  zeigen  diese  Oxyaldehyde  eine  grössere  Bestfindig- 
keit als  die  Aldehyde  selbst. 
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Die  Ozyaldebyde  werden  kän'stlicb  dargestellt  durcb  Einwirkung  von 
Chloroform  und  coneentrirter  Kali-  oder  Natronlange  aaf  Phenole  (Beimer, 
Tiemann),  z.  B.: 

C«H*.OH    +     CHCl»    +    4K0H    =    C«H^  1^^^     +    3KC1    +    3H«0 

Phenol  Kaliumozybenzaldehyd. 

Aus  den  zunächst  gebildeten  Alkallverbindungen  können  die  Aldehyde 
leicht  durch  Ans&uem  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  ab- 
geschieden werden. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  eine  mit  wasser- 
freier Blausäure  versetzte  Lösung  der  Phenole  in  Aether  oder  Benzol,  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid,  w^*den  Ozyaldebyde  sehr 
glatt  gebildet  (Gattermann),  z.  B.: 

C«H*.OH    +    ONH    +    HCl    +    H*0    =    C«H*{^^q    +    NH^CI 
Phenol  Para-Ozybenzaldebyd. 

Ortho-Oxybenzaldehyd:  C^H*  |^^^  (1,  2). 

Syn.:  Addum  saiicylosum^  Salicylsänrealdebyd,  Sallcylaldehyd, 

salicylige  Säare. 

Der  Salicylaldehyd  findet  sich  in  den  Blüthen,  den  Blättern  und  dem 
Wurzelstock  von  Spiraea  vhnaria  und  von  anderen  krautartigen  Spiräaarten 
(Pagenstecher,  Löwig).  Er  kommt  femer  vor  in  der  Wurzel  und  dem 
Stengel  von  Crepis  foetida  (Wicke),  in  dem  Kraut  von  Monotropa  hypopitya 
(Winkler),  in  den  frischen  Stengeln  von  Paeonia  offieinalis  (Jorissen), 
sowie  in  den  auf  Weiden  und  Pappeln  lebenden  Larven  von  Chrysomda 
populi  (Liebig,  Enz).  Er  wird  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Saligenin 
(s.  S.  1023),  Populin  und  Balicin,  sowie  neben  Para  -  Oxy benzaldehyd  bei  der 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Phenol  (s.  oben). 

um  Salicylaldehyd  darzustellen,  imter wirft  man  ein  Gemisch  aus  3  Thln. 
Balicin,  3  Thln.  K*Cr«0^  36  Thln.  Wasser  und  4»/»  Thln.  H*80*  der  Destil- 
lation und  sammelt  das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  (Piria). 
An  Stelle  von  reinem  Salicin  kann  auch  wässeriges  Weidenrindenextract, 
Extractum  säUcis^  Verwendung  finden. 

Am  leichtesten  wird  der  Salicylaldehyd  nach  Beim  er  in  folgender 
Weise  dargestellt:  Zu  einer  auf  50  bis  60°  erwärmten,  in  einem  mit  Bück- 
flusskühler versehenen  Kolben  befindlichen  Lösung  von  20  Thln.  Natron- 
hydrat und  10  Thln.  Phenol  in  30  bis  35  Thln.  Wasser  lässt  man  allmälig 
15  Thle.  Chloroform  unter  fortwährendem  Schütteln  fliessen.  Ist  die  erste 
Einwirkung,  welche  durch  Abkühlung  zu  massigen  ist,  vorüber,  so  führt 
man  die  Einwirkung  durch  halbstündiges  Kochen  zu  Ende,  destillirt  dann 
das  unzersetzte  Chloroform  ab  und  fügt  schliesslich  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Beaction  zu.  Der  gebildete,  als  Oel  abgeschiedene  Salicylaldehyd 
wird  hierauf  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt,  indem  man  in  die  mit  Salz- 
säure angesäuerte,  zum  Sieden  erhitzte  Masse  Wasserdampf  eintreten  lässt. 
Der  gleichzeitig  gebildete  Para -Oxy  benzaldehyd  verbleibt  im  Destillations- 
rückstand. Yon  dem  anhaftenden  Phenol  ist  der  Salicylaldehyd  durch  XJeber- 
führung  in  die  schwer  lösliche  Doppel  Verbindung  mit  saurem  Natriumsulflt 
leicht  zu  trennen.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  ihn  in  Aether,  bezüglich 
schüttelt  das  wässerige  Destillat  mit  Aether  aus,  fügt  der  ätherischen  Lösung 
eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  saurem  Nattiumsulftt  zu,  schüttelt 
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tüchtig  durch,  sammelt  die  ausgegchiedetie  krystallinische  Maue,  presst  sie 
und  scheidet  daraus  durch  verdünnte  Schwefelsäure  den  Salicylaldehyd  ab. 
Letzterer  ist  schliesslich  nach  dem  Trocknen  durch  Bectification  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Der  Salicylaldehyd  ist  eine  farblose,  aromatisch- 
bittermandelölartig  riechende,  brennend  schmeckende,  ölige  Fl&ssigkeit,  welche 
bei  196^0.  siedet  und  bei  — 20*^  C.  erstarrt.  Das  speciflsche  Gewicht  beträgt 
bei  15^0.  1,1725.  In  Wasser  löst  er  sich  in  beträchtlicher  Menge,  und  zwar 
mit  neutraler  Beaction.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  intensir 
violett.  Der  Salicylaldehyd  vereinigt  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und 
eines  Phenols.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  liefert  er  daher  krystalU- 
sirbare  Doppelsalze,  und  mit  starken  Basen  in  Wasser  leicht  lösliche  Metall- 
verbindungen. Die  Kaliumverbindung:  C*H^(OK)  .OHO,  krystallisirt  in 
quadratischen  Tafeln.  Jodmethyl  führt  dieselbe  inMethylsalicylaldehyd: 
0*H^(O0H^).OHO,  über;  farblose  Prismen,  die  bei  35*^0.  schmelzen  und  bei 
238^0.  sieden.  Der  entsprechend  dargestellte  Aethylsalicylaldehyd: 
0"H*(0  .  C*H*)  .OHO,  schmUzt  bei  20  bis  21« 0.  und  siedet  bei  248« 0.  Alko- 
holische Kupferacetatlösung  scheidet  beim  Vermischen  mit  Salicylaldehyd 
grüne  Krystalle  der  Verbindung  [0*H^(0HO)O]'0u  ab.  Durch  Beduction 
geht  der  Salicylaldehyd  in  SaUgenin,  durch  Oxydation  in  Salicylsäure  über. 
Das  durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  entstehende  Salioylaldoxim: 
0*'H«(OH)0H:NOH,  bildet  weUse,  bei  bT^  C.  schmelzende  Nadeln. 

Das  Salicylaldehyd  findet  besonders  Anwendung  zu  Parfümeriezwecken. 

Chlorflalicylaldehyd:  C«H»C1(0H)— OHO,  Bromsalicylaldehyd: 
0«H»Br(OH)— OHO,  und  Jodsalicylaldehyd:  0«H«J(OH)— OHO,  werden 
durch  Oxydation  des  Ohlor-,  Brom-  und  Jodsalicins  (s.  dort)  erhalten.  Farb- 
lose Nadeln,  bei  99^  104*^  und  102*0.  schmelzend. 

Salicyl-Methylphenylhydrazon:    Qe^5>N— N  :  OH— C«H*  .  OH, 

Agathin,  entsteht  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  von  Salicylaldehyd 
und  /9-Methylphenylhydrazin  (durch  Beduction  von  Nitrosomethylanilin: 
0^H^.N(0H'')NO,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  darstellbar);  das  erstarrte 
Beactionsproduct  ist  schliesslich  aus  Alkohol  umzukrystallisiren.  Färb-,  ge- 
ruch-  und  geschmacklose,  bei  74*0.  schmelzende  Blättchen,  welche  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.  sind. 

Meta-Oxybenzaldehyd:  C*H*{ohO   ^^»  ^^'  ^^^  durch  Beduction 

von  Metaoxybenzoesäure  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung 
erhalten.    Weisse,  bei  104*0.  schmelzende  Nadeln. 

Para-Oxybenzaldehyd:  C*H*{^^q  (1,  4),  findet  sich  in  dem  Aca- 

roidharze  (Bamberger).  Derselbe  entsteht,  neben  Salicylaldehyd,  bei  der 
Einwirkung  von  Ohloroform  und  Natronlauge  auf  Phenol  oder  von  Blausäure 
und  Salzsäure  auf  Phenol  (s.  oben),  sowie  beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd 
mit  Salzsäure  auf  200*0.  Er  krystallisirt  in  farblosen,  sublimirbaren ,  bei 
116*0.  schmelzenden  Nadeln,  welche  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  schmutzig  violett. 

Anisaldehyd:    O'H^l^gQ*  (Methyl-Paraoxybenzaldehyd),  findet  sich 

in  kleiner  Menge  im  russiachen  Anisöle  (Schimmel).  Derselbe  entsteht 
durch  Oxydation  des  in  verschiedenen  ätherischen  Oelen,  namentlich  im 
Anisöl  (s.  dort) ,  enthaltenen  Anethols  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure.     lOOgAnethol  werden  zu  diesem  Kweek 
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mit  einem  erkalteten  Gemisch  von  200  g  K^Cr'O',  SbOft  H'O  und  SOOg 
H*SO'*  anhaltend  geschüttelt,  wobei  die  Temperatur  bis  gegen  80® C.  steigt. 
Nach  Beendigung  der  Beaction  scheidet  sich  der  Anisaldehyd  als  ein  Oel 
ab|  welches  durch  Schütteln  mit  saurem  Natriumsulflt  und  Zerlegen  der 
hierdurch  gebildeten  krystallinischen  Doppel  Verbindung  mit  Natriumcarbonat 
gereinigt  wird  (Bossel).  Der  Anisaldehyd  ist  ein  farbloses,  gewürzhaft 
riechendes ,  bei  245  bis  246®  C.  siedendes ,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel  vom 
specif.  Gewicht  1,126  bei  15®  G. 

Nach  dem  Verfahren  von  Beimer-Tiemann  oder  dem  von  Gatter- 
mann (s.  S.  1081)  sind  zahlreiche  Oxyaldehyde  dargestellt,  z.  B.  aus  den 

(OH 
OHO'   ^^^   zwar   aus 

lt2-KreBol:  o-Homosalicylaldehyd  vom  Schmelzp.  17®  C.  und  o-Homo-p-Oxy- 
benzaldehyd  vom  Schmelzp.  118®  0  ,  aus  l,3-Kre8ol:  m-Homosalicylaldehyd 
vom  Schmelzp.  54®  C.  und  m-Homo-p-Ozybenzaldehyd  vom  Schmelzp.  110®0., 
aus  ],4-Kre8ol:  p-Homosalicylaldehyd  vom  Schmelzp.  56^0.,  aus  Thymol: 
p-Thymotinaldehyd  vom  Schmelzp.  133®  0.  und  aus  Carvacrol  der 
flüssige,  mit  dem  Tbymotinaldehyd  isomere  Carvacrotinaldehyd: 
C®H«  (C  H')  (0®  HO  (0  H)  C  H  0. 

Dioxybenzaldehyd:  C®H' {^^^' (0HO:OH:OH  =  1:8:4),  Proto- 

oatechualdehyd,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Vanillin,  und  von  Piperonal 
oder  Opiansäure  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200®  C; 'ferner  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Brenzcatechin  (s.  Salicylaldehyd). 
Er  bildet  farblose,  glänzende,  in  Wasser  1:20  lösliche,  bei  153® C.  schmel- 
zende Nadeln,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  grün  geförbt  wird. 

Die  mit  dem  Protocatechualdehyd  isomeren  Aldehyde,  der  Gentisin- 
aldehyd  oder  Oxysalicylaldehyd:  C®H*(OH)"CHO,  und  der  Besorcyl- 
aldehyd:  0®H®(OH)*OHO,  werden  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und 
Kalilauge  oder  von  Blausäure  und  Salzsäure  (s.  6.  1031)  auf  Hydrochinon, 
bezüglich  auf  Besorcin  gebildet.  Gelbe,  bei  99®  C,  bezügli6h  bei  135®  C. 
schmelzende  Nadeln.  Orcylaldehyd:  0®H*(0H')(OH)*0HO,  schmilzt  bei 
180® 0.  Dem  Phloroglucinaldehyd,  Pyrogallylaldebyd  und  Oxy- 
hydrochinonaldehyd,  kommt  je  die  Formel  C®H*(OH)*CHO  zu;  die 
beiden  letzteren  schmelzen  bei  120,  bezw.  bei  200®  0. 

(OH        (4) 
Vanillin:  C8H803  oder  CßHä^O.CH»  (s). 

[CHO      (1) 

Methylprotocatecliaaldehyd. 

Das  Vanillin  bildet  den  riechenden  und  wirksamen  Bestandtheil  (etwa 
2  Proc.)  der  Vanilleschoten  (Gobley,  V6e).  Es  findet  sich  femer  in  sehr 
kleiner  Menge,  vielleicht  als  Zersetzungsproduct  von  Coniferin,  in  gewissen 
Bohrzuckern  und  im  Bohspiritus,  sowie  im  Spargel,  in  NigriteUa  suaveolens 
(v.  Lippmann)  und  in  anderen,  besonders  exotischen  Orchideen,  in  den 
weissen  Lupinen,  im  Peru-  und  im  Tolnbalsam,  in  der  Asa  foetida  (E.  Schmidt), 
in  derSumatra-  (1  Proc.)  und  Siam-Benzoe  (Denner,  Bump,  Lüdy).  Künst- 
lich entsteht  es  durch  Zerlegung  des  Coniferins:  C^®H**0^  >{-  2H*0  (siehe 
unten),  durch  Oxydation  desEugenols:  G^®H"0*,  durch  vorsichtige  Oxydation 
des  Ourcumins,  sowie  des  Harzes  des  Olivenbaums,  des  Olivils,  und  neben 
dem  damit  isomeren  Methyloxysalicylaldehyd  (s.  unten),  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Guajacol  (s.  S.  1005).    Das  Guajacol  läset 
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■ich  aach  in  Vanillin  überfähren,  indem  man  Kunächst  daraiu,  enUprechend 
der  Salioylsäare  (t.  dort),  die  bei  148  bis  150*^  G.  schmelzende  Ouaja- 
colcarbonsäure:  G"H'(0  .GH^)(OH)CO.OH,  darstellt,  in  letztere  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Kalilaage  eine  Aldehydgmppe  ein- 
führt und  die  hierdur«h  gebildete  Aldehydo^Guajacolcarbonsfture: 
C'H«(O.CH')(OH)(0HO)  CO. OH,  mit  der  zweifachen  Menge  Wasser  auf 
200*  C.  erhitzt. 

Darstellung.  Da  das  in  den  Yanilleschoten  enthaltene  Yanillin  sich  zum 
Theil  an  der  Aussenfläche  derselben  in  Gestalt  von  glänzenden,  weissen  Nadeln 
absetzt ,  so  lässt  es  sich  daraus  in  kleiner  Menge  schon  auf  mechanischem 
Wege  gewinnen.  In  beträchtlicherer  Menge  wird  es  erhalten,  wenn  man 
die  zerkleinerte  Vanille  mit  Aether  auszieht,  den  ätherischen  Auszug  durch 
Abdestilliren  von  Aether  beftreit  und  den  hierbei  verbleibenden  Bückstand, 
wie  unten  erörtert,  durch  XJmkrystallisation  reinigt. 

Aus  Coniferin.  Um  das  Yanillin  aus  dem  in  dem  Cambialsaft  der 
Nadelhölzer  vorkommenden,  der  Gruppe  der  Glycoside  angehörenden  Coni- 
ferin: 0"H"0'  +  2H*0  (s.  auch  dort),  darzustellen,  löst  man  10  Thle. 
davon  in  heissem  Wasser,  lässt  die  coneentrirte  Lösung  in  einem  dünnen 
Strahl  in  eine  massig  warme  Mischung  von  10  Thln.  Kaliumdichromat, 
15  Thln.  Schwefelsäure  und  80  Thln.  Wasser  fliessen  und  erwärmt  das  Ganze 
etwa  drei  Stunden  lang  am  Bückflusskühler  bis  zum  Sieden.  Das  hierbei 
gebildete  Yanillin  wird  alsdann  entweder  nach  der  Filtration  mit  Aether 
ausgezogen,  oder  direct  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  isolirt.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  verbleibt  das  Yanillin  als  ein  gelbes,  nach 
einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  durch  Umkrystallieation 
aus  Wasser,  unter  Anwendung  einer  geringen  Menge  von  Thierkohle,  oder 
aus  Ligro'in  zu  reinigen  ist  (Tiemann,  Haarmann). 

Bei  dieser  Bereitungsweise  wird  das  Coniferin  durch  die  Schwefelsäure 
zunächst  in  Traubenzucker  und  Coniferylalkohol  gespalten  und  letzterer  als- 
dann durch  das  Oxydationsgemisch  in  Yanillin  übergeführt: 

QieflMQ«    -|-    H*0     =    C*H"0'      +      C"H"0" 
Coniferin  Traubenzucker    Coniferylalkohol 

QiojjiiQ«    _J.        o      =     C'H^O*      +      C*H*0 
Coniferylalkohol  Yanillin  Aldehyd. 

Aus  Eugene  1.  Zur  Darstellung  des  Eugenols  aus  dem  ätherischen 
Gewürznelkenöl,  dessen  Hauptbestandtheil  es  ausmacht,  schüttelt  man  die 
ätherische  Lösung  des  Oels  (l :  3)  mit  schwacher  Kalilauge  und  scheidet  dann 
aus  der  so  erzielten  wässerigen  Lösung  von  Eugenolkalium:  C^^H^^KC, 
das  Eugenol  durch  Salzsäure  ab.  Die  dem  Eugenol  beigemengten  Kohlen- 
wasserstoffe bleiben  in  dem  Aether  gelöst.  Das  reine  Eugenol  wird  hierauf 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Aeetyleugenol:  C^*H"(0*H'0)0*, 
eine  ölige,  bei  270^  C.  siedende  Flüssigkeit,  verwandelt  und  diese  In  sehr  ver- 
dünnter  Lösung  mit  einer  sehr  schwachen  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
oxydirt.  Nach  beendeter  Oxydation  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt,  alsdann  mit 
Kalihydrat  alkalisch  gemacht  und  eingedampft,  um  das  zunächst  gebildete 
Acetylvanillin  in  Yanillin  überzuführen.  Letzteres  wird  schliesslich,  nach 
dem  Ansäuern  der  Flüssigkeit,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  isolirt.  Neben 
Yanillin  wird  hierbei  stets  etwas  Yanillinsäure  (s.  unten)  und  Yanilloyl* 
carbonsäure:  C«H»(0  .CH*)(OH)CO— CO .  OH(SchmehEp.  183*C.),  gebUdet 
Die  Yanillinsäure  wird  von  dem  Yanillin  durch  Schütteln  der  ätherischen 
Lösung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  saurem  Natriumsulfit,  die  dss 
Yanillin  und  die  Yanilloylcarbonsäure  aufhimmt,  getrennt. 
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Die  Scbeidnng  des  Yanilliiui  von  der  YanüloylcarboDBäare ,  welche  bei 
140*^  C.  in  CO' und  Vanillin  zerläUt,  geschieht  durchschütteln  der  ätherischen 
Lösung  mit  Wasser  und  Magnesiumcarbonat,  wodurch  letztere  in  die  wässe- 
rige Lösung  geht,  oder  durch  fractionirte  Fällung  obiger  Lösung  in  saurem 
Natriumsulfit  mit  Alkohol,  wobei  zuerst  dieNaHSO'-YerbindungderYanilloyl- 
fläure  ausfällt  (Tiemann,  Beimer,  Haarmann). 

An  Stelle  des  Acetyleugenols  wird  auch  der  Benzyläther  des  Eugenols 
und  Isoeugenols:  G^*^H"(C'H')0',  zur  Yanillindarstellnng  empfohlen. 

Aus  Protocateohualdehyd  lässt  sich  Yanillin  gewinnen,  indem  man 
die  DikaliumTerbindung  desselben:  C*H'(OK)'GHO,  mit  Jodmethyl  (1  Mol.), 
bei  Gegenwart  von  Alkohol,  zwei  Stunden  lang  auf  100^ G.  erhitzt.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  der  Bückstand  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  das  gebildete  Yanillin  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Bertram). 

Eigenschaften.  Das  Yanillin  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten, 
angenehm  iranilleartig  riechenden  und  schmeckenden  Nadeln,  welche  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich 
sind.  Es  schmilzt  bei  80  bis  81*0.  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur. 
Das  Yanillin  zeigt  ebenso  wie  alle  Ozyaldehyde  gleichzeitig  den  Gharakter 
eines  Phenols  und  eines  Aldehyds.  Hit  Basen  liefert  es  salzartige  Yer- 
bindungen.  Nascirender  Wasserstoff  führt  es  inYanillinalkohol:  C'H^'O', 
Oxydationsmittel  in  Yanillinsäure:  G*H'0*,  über,  welche  beide  in  farb- 
losen, bei  115^0.,  bezüglich  bei  207*0.  schmelzenden  Nadeln  krystallidren. 
Schmelzendes  Ealihydrat  verwandelt  das  Yanillin  in  Protocatechusäure: 
0«H»(0H)«C0.0H.  Yanillinoxim:  G«H»(0  .  GH»)(OH)CH=N.OH, 
«chmilzt  bei  117*0. 

Eisenchlorid  förbt  das  Yanillin  und  seine  Lösung  blau.  Beim  Er- 
wärmen scheiden  sich  jedoch  sofort  Nadeln  von  Dehydrodivanillin: 
[G*'H'(OH)(O.0H')GOH]',  ab.  Bringt  man  Yanillin,  in  wenig  Alkohol  ge- 
löst, mit  der  doppelten  Menge  Pyrogallol  und  hierauf  mit  starker  Salzsäure 
zusammen,  so  tritt  eine  blau  violette  Färbung  von  Pyrogallovanilleln: 
^MQi8Q8^  ein.  Phloroglucin  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
fenrigrothe  Färbung  von  Phloroglucinyanilleün:  0**fl^*0*. 

Bestimmung  des  Yanillins  in  der  Yanille.  S  bis  5g  einer  Durch- 
flchnittsprobe  der  Yanille  werden  fein  zerschnitten,  mit  so  viel  Seesand  ver- 
rieben, dass  eine  loekere,  pulverige  Masse  entsteht  und  letztere  imSoxhlet'- 
sehen  Extractionsapparat  (siehe  Milch)  mit  Aether  vollständig  extrahirt.  Der 
ätherische  Auszug  wird  dann  wiederholt  mit  je  5ccm  gesättigter  Natrium- 
bisulfitlösung ,  die  mit  gleich  viel  Wasser  verdünnt  ist,  ausgeschüttelt  und 
werden  schliesslich  die  mit  einander  gemischten  Natriumbisulfitauszüge  all- 
mälig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt.  Nachdem 
die  Ent Wickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  nachgelassen  hat,  leitet  man 
zu  dessen  vollständiger  Entfernung  00*  durch  die  Flüssigkeit  und  schüttelt 
endlich  das  darin  gelöste  Yanillin  mit  Aether  aus.  Die  ätherischen,  das 
Yanillin  enthaltenden  Auszüge  sind  hierauf  durch  Destillation  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  (40  bis  50^0.)  von  dem  grössten  Theil  des  Aethers  zu 
befreien,  der  Destillationsrückstand,  unter  Nachspülen  mit  wenig  Aether,  ist 
auf  ein  gewogenes  Uhrglas  zu  giessen,  der  Aether  freiwillig  zu  verdunsten 
und  der  Bückstand  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht  zu  trocknen 
(Denner). 

Das  Yanillin  findet  als  Ersatz  von  Yanille  Yerwendung. 

Yanillin-Phenetidin:0«H«(O.GH«)(OH)CH=N.G«H*.OG*H*,  durch 
Erhitzen   äquivalenter  Mengen  Yanillin  und   p-Phenetidin   (s.   S.  986)   auf 
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140^0.  darstellbar.    Erystallisirt  aus  Wasser  mit  SMol.  H'O  in  feinen,  gelben, 
bei  97^0.  schmelzenden  Nadeln  (Goldschmidt). 

Methylvanillin:  C®H'(CH«)0'.  und  Aethylvanillin:  C"H'(C*H*)0% 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  CH*J  oder  C*H*J  auf  Yanillinkalium. 
Farblose  Nadeln,  die  bei  15  bis  20°  C,  bezüglich  bei  64  bis  65^0.  schmelzen. 

Isovanillin:  C«H»(OH)(0  .CH«)0HO,  (CHO:  OH:  0  .CH»=  1 :  3  :4)^ 
entsteht  neben  Protocatechualdehyd  beim  Erhitzen  von  Opiansäore  mit  Salz» 
säure  auf  160  bis  170°  C,  sowie  durch  Oxydation  von  Hesperiünsäure.  Glas- 
glänzende,  bei  116  bis  117° 0.  schmelzende,  monokline  Säulen.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Methyloxysalicylaldehyd:  C°H«(OH)(O.CH»)CHO,  (CHOiOH 
:  O .  CH*  =  1:2:3),  entsteht  neben  Vanillin  bei  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Kalilauge  auf  Guajacol.  Gelbes,  bei  264  bis  268°  C.  siedendes  OeU 
Wird  durch  Eisenohlorid  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  grün  geiarbt. 

Piperonal:  C°H*(q>0HmCH0,   Methylenprotooatechnalde- 

hyd,  Heliotropin,  wird  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Fiperinsäure  und 
von  6afi-ol  (s.  dort)  durch  Ealiumpennanganat ,  sowie  durch  zehnstündiges 
Erhitzen  von  Protocatechualdehyd  (2  Mol.)  mit  Kalilauge  (6  MoL  KOH)  und 
Methylenjodid  (8  Mol.),  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol,  auf  100° G.  ge- 
bildet (Wegscheider).  Zur  Darstellung  des  Piperonals  löst  man  1  ThL 
piperinsaures  Kalium  (s.  Piperin)  in  24  Thln.  heissen  Wassers,  fügt  allmälig 
eine  Lösung  von  2  Thln.  Kaliumpermanganat  in  40  Thln.  Wasser  zu  und 
destillirt  die  schwarzbraune  Mischung,  unter  Einleiten  von  Wasserd&mpfen. 
Aus  dem  Destillat  scheidet  sich  das  Piperonal  beim  Erkalten  grösstentheil» 
aus,  der  Best  kann  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  werden 
(Fittig).  Farblose,  glänzende,  heliotropartig  riechende,  bei  37*0.  schmel- 
zende Krystalle,  welche  sich  in  500  bis  600  Thln.  kalten  Wassers  lösen. 
Durch  Eeductlon  entsteht  aus  Piperonal  Piperonylalkohol:  C®H*0\ 
Schmelzp.  51°  C,  durch  Oxydation  Piperonylsäure:  C*H°0*,  farblose- 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  228°.  Das  Piperonal  findet  unter  der  Bezeichnung 
gHeliotropln"  zu  Parfümeriez wecken  Verwendung. 


OH        (4) 
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C°H«|O.0H»      (3 

C*H*.OH(i; 

Coniferylalkohol 

QlQßl«Q8 


f 


OH 
C°H»xO.0H«     (3) 
CH«.0H(1) 

Vanillin  alkohol 

C°H*°0' 


H»    0 


(OH 
C°H»|O.CH»    (3) 
CO.OH(l) 

Vanillinsäure 

C°H»0* 


f0.0HV4) 
C°H»    OH         (3> 
CHO      (l) 
Iso  Vanillin 
C"H*0» 


C°H»lo^^^ 

Ich* 

Safrol 


(1) 


C«H» 


O^^*^  (3> 
ICHO       (1) 
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m)     Aromatische  Ketone. 

• 

Die  aromatischen  Ketone  stellen  sich  im  Allgemeinen  bezüglich  ihrer 
Bildungsweiseu  und  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  den  Ketonen  der  Fett- 
körperclasse  (vergl.  S.  332  u.  f.)  zur  Seite.  In  den  eigentlichen  aroma- 
tischen Ketonen  sind  zwei  einwerthige  aromatische  Kohlen waaserstoffreste 
durch  CO  verbunden,  wogegen  in  den  gemischten  aromatischen  Ke- 
tonen   einwerthige    aromatische    Kohlenwasserstoffreste    mit    einwerthigen 
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Alkoholradicalen  der  FettkOrperolasse  durch  CO  verbanden  sind,  z.  B.: 
C«H*— CO— C'H*  C*H'^— CO— OH« 

Benzophenon  Acetophenon. 

Die  aromaÜBchen  Ketone  entstehen  durch  trockene  Destillation  der 
Calciumsalze  einbasischer  aromatischer  Säuren,  bezüglich  von  Gemischen  der 
Oalciumsalze  aromatischer  Säuren  und  Fettsäuren,  z.  B.: 

(C«  H*— C  0  .  O)*  Ca    =    0«  H*— C  O  — C«  H«  +  Ca  C  O» 
<C«H*— CO.O)«Ca  +  (Öfl»~CO.O)«Ca    =    2C«H*— CO— Cfl"  +  2CaC0*. 

Sie  werden  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf 
•das  Benzol  und  seine  Homologen  bei  Gegenwart  von  Alnminiumchlorid 
((Friedel,  Crafts),  z.  B.: 

C*W  -f  C*H*— COCl    =    C'H*— CO— C«H*  +  HCl 
C«H«  -f  C  H»— COOl    =    C«H*— CO— C  H"  +  HCl. 

Benzophenon:  C*fl* — CO— C"H*,  Di phenylke ton,  wird  am  leichtesten 
«rhalten  durch  trockene  Destillation  von  benzoesaurem  Calcium  oder  durch 
-Zusatz  von  Al'Cl^  zu  einer  Lösung  von  COCl'  in  Benzol  (Friedel,  Crafts). 
Farblose  oder  schwach  gelbliche,  rhombische  Säulen,  die  bei  48  bis  49^ C. 
schmelzen.  Beim  Kochen  geht  das  Benzopbenon  in  eine  labile,  bei  26^ C. 
«chmelzende  Hodiftcation  über.  Es  siedet  bei  295^0.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich. Natriumamalgam  fuhrt  es  in  Benzhydrol:  (C*'H^)'CH.OH,  über, 
farblose,  bei  68^0.  schmelzende  Nadeln.  Benzophenonoxim:  (C^HVC=N 
«OH,  schmilzt  bei  140^0. 

Acetophenon:  C^H*— CO— CH",  Methylphenylketon,  wird  am 
leichtesten  durch  Kochen  von  10  Thln.  Benzol,  1  Thl.  Acetylchlorid  und 
•2  Thln.  A1*C1*,  und  Bectification  des  Reactionsproducts  gewonnen.  Vergl. 
Auch  oben.  Farblose,  bei  20,5^0.  schmelzende  Blätter.  Es  siedet  bei  202^0. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  es  CO*  und  Benzoesäure,  bei  der  Oxydation 
mit  Ferricyankalium  oder  verdünnter,  kalter  Kalinmpermanganatlösung 
Phenylglyoxylsäure:  C«H*— CO— CO  .  OH;  krystallinische,  bei  65  bis  66*' C. 
schmelzende  Masse.  Bei  der  Beduction  entsteht  Phenyläthylalkohol: 
0«H*— CH.OH— OH»;  farblose,  bei  203*0.  siedende  Flüssigkeit.  Hydroxyl- 
smin  liefert  das  Acetoxim:  C«H*— C(N— OH)— CH»,  als  farblose,  bei  59<*C. 
schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
•oder  von  Salzsäure  in  Eisessiglösang  geht  dieses  Oxim  durch  moleculare  Um- 
lagerung  in  Acetanilid  über  (Beck  mann 'sehe  Umlagerung). 

Das  Acetophenon  wird  unter  der  Bezeichnung  „Hypnon"  als Hypnoticum 
Arzneilich  angewendet. 

Hypnoacetin:  (C*H»0)NH— C"H*.  O  .OH«- CO— C^H*,  wird  ein  Ein- 
wirkungsproduct  von  Bromacetophenon :  CH*Br — CO — C"H*,  auf  die  Kalium- 
verbindung des  Acetyl-p-Amidophenols:  (C'H'OjNH— C'H*.  OH,  genannt. 
Farblose,  durchsichtige,  gegen  160*0.  schmelzende  Blättchen,  welche  in  Wasser 
fast  unlöslich  sind  (Yignolo). 

Acetophenon-Phenetidin:^"^>0=N.  C«H*.00«H*,    Malarin, 

wird  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Acetophenon  und  Phenetidin 
<8.  S.  986)  erhalten.  Gelbliche,  bei  88*  C.  schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  sind.  Kommt  auch  als  citronensaures  Salz,  welches 
sich  in  etwa  800  Thln.  Wasser  löst,  in  den  Handel  (Yalentiner). 

Ortho-Oxyacetophenon:  HO  .  C*H*— CO— CH»,  bildet  den  Haupt« 
bestandtheil  des  ätherischen  Oeles  der  Binde  und  des  Holzes  von  Chione  glabra 
<Dunstan,  Henry).  Aromatisch  und  zugleich  fäkalartig  riechende,  bei 
213*0.  siedende  Flüssigkeit. 
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HO 
Dioxyacetophenoni^Q^C'H* — CO — GH^BeBacetophenon,  bildet 

weisse,  rhombische  Blättchen,  welche  bei  142^0.  schmelzen  und  sieh  leicht 
in  heissem  Wasser  und  anderen  Lösungsmitteln  auflösen.  Zur  Darstellung^ 
desselben  wird  1  Thl.  Besorcin  mit  IV,  Thln.  ZnCl'  und  iV«  Thhi.  Biseoi^ 
kurze  Zeit  auf  145  bis  150^  C.  erhitzt  und  die  auf  Zusatz  von  Wasser  sieb 
ausscheidenden  Krystalie  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt 
(Nencki,  Sieber). 

Paeonol:  fö^^'gQ>C«H»— CO—OH»    (4),    Methyl  -  Eesacetophenon, 

findet  sich  in  der  Wurzelrinde  der  in  China  und  Japan  als  Arzneimittel  ge» 
brauchten  Wurzelrinde  von  Paeonia  Moutan,  der  es  durch  Aether  entzogen 
werden  kann.  Synthetisch  wird  es  durch  Erwärmen  einer  methyl&lkoho- 
lischen  Lösung  von  Besacetophenon  (1  Mol.)  mit  Kalihydrat  (1  Mol.)  und 
Jodmethyl  (1  Mol.)  erhalten.  Farblose,  aromatisch  riechende,  bei  50^0. 
schmelzende  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind  (Nagai). 

n)     Aromatische  Säure  n. 

Die  aromatischen  Säuren  leiten  sich  yon  dem  Benzol  und  seinen 
Homologen  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch 
Carbozyl:  CO. OH,  in  einer  ähnlichen  Weise  ab,  wie  die  Säuren  der 
FettkÖrperclasse  von  dem  Sumpfgas  und  dessen  Homologen  (s.  S.  340)» 
Je  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Carbozylgrnppen  unterscheidet 
man  auch  bei  den  aromatischen  Säuren  zwischen  ein-,  zwei-,  drei- 
und  mehrbasischen,  oder  zwischen  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Poly- 
carbonsäuren,  z.  B.: 

0«H*— CO.OH        C«H*(CO.OH)»        C«H«(CO.OH)«        C«(0O.OH)« 
Einbas.  Säure         Zweibas.  Säure         Dreibas.  Säure       Sechsbas.  Säure 
Monocar  bonsäure         Dicar  bonsäure  Tricarbonsäure     Hezacarbons&ure. 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste,  krystallisirbare ,  zum  Theil 
sublimirbare  Körper,  welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löalich 
sind.  Durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  werden 
einige  derselben  zu  Aldehyden,  bezüglich  Alkoholen  reducirt  Concen- 
trirte  Jod  Wasserstoff  säure  führt  sie  beim  Erhitzen  in  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  über.  Letztere  Verbindungen  werden  auch  gebildetr 
wenn  man  die  aromatischen  Säuren  mit  Natronkalk  erhitzt  (yergL 
S.  938  und  941). 

Phosphorpentachlorid  führt  die  aromatischen  Säuren  in  Säure- 
chloride über,  z.  B.: 

C«H*— CO.OH  +  PCI*    =    C«H*— 0001  +  POCl«  -h  HCl. 

Die  Wasserstoffatome  des  in  den  aromatischen  Säuren  enthaltenen 
Benzolkerns  können  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  des  Benzol« 
selbst,  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  sowie  durch  die  Gruppen  NO^,  NH*^ 
SO^H,  OH,  N'  (Diazogruppe)  ersetzt  und  jene  Säuren  auf  diese  Weise 
in  substituirte  aromatische  Säuren  übergeführt  werden. 
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I.    Einbasische  Säuren. 
(Monocarbonsäuren.) 

C'H»— CO.OH         C'H'-OO.OH         C»H»— CO.OH         C*H"— CO.OH 

Benzoesäure  Tolylsäuren  Mesitylsäuren  Durylsäure 

Phenylessigs.  Xylylsäuren  Cuminsäure. 

Aethylbenzoes. 

Phenylpropions. 

Die  in  vorstehenden  Säuren  enthaltene  Carboxylgruppe  kann  ent- 
weder direct  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Benzolkerns  gebunden  sein, 
oder  sie  befindet  sich  in  einer  der  Fettkörperclasse  angehörenden  Seiten- 
kette, z.  B.: 

C«H^<^  0  !  0  H  ^' ^^""^  ^*""^  ^  •  ^  ^ 

Tclylsäure  Phenylessigsäure. 

Von  obigen  einbasischen  Säuren  ist  bisher  nur  die  Benzoesäure 
im  freien  Zustand  und  in  Gestalt  Yon  Aethem  präexistirend  in  der 
Katur  aufgefunden  worden.  Phenylessigsäure  und  Phenylpropionsäure 
entstehen  bei  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper.  Künstlich  können  diese 
Säuren  dagegen  auf  mannigfache  Weise  erzeugt  werden.  Von  den 
zahlreichen  allgemeinen  Bildungsweisen  dieser  einbasischen  aromatischen 
Säuren  mögen  im  Nachstehenden  nur  die  wichtigsten  Erwähnung  finden: 

1.  Entsprechend  den  einbasischen  Fettsaaren  (s.  8.  179  und  341)  durch 
Oxydation  der  correspondirenden  einatomigen  primären  aromatischen  Alko- 
hole und  der  entsprechenden  aromatischen  Aldehyde. 

2.  Durch  Zersetzung  aromatischer  Nitrile  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösnng  oder  mit  starker  Salzsäure  (vergl.  8.  342). 

3.  Durch  Oxydation  der  Alkylbenzole  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(siehe  S.  942). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Benzol  und  seine  Homo- 
logen bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Es  entstehen  hierbei  zunächst 
die  Chloride  der  betreffenden  Säuren,  welche  dann  durch  Kochen  mit  Wasser 
in  die  Säure  selbst  verwandelt  werden  (Friedel,  Crafts),  z.  B.: 

C«H«  +      COCl«    =    C«H*--C0C1        +      HCl 

Benzol  Benzoylchlorid 

C'H*— C0C1+        H*0      =    C^H*— CO.OH  +      HCl 
Benzoylchlorid  Benzoesäure. 

Neben  den  Säurechloriden  entstehen  hierbei  auch  aromatische  Ketone, 
indem  erstere  unter  diesen  Bedingungen  mit  unverändertem  Kohlenwasserstoff 
in  weitere  Beaction  treten,  z.  B.: 

C«H*— COCl    +    C«H«    =    C«H*— CO— C«H*    +    HCl 
Benzoylchlorid         Benzol  Benzophenon. 

5.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure- 
anhydrid auf  die  Brom-  oder  Jodsubstitutionsproducte  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe (Kekule),  z.  B.: 

CH^Br    +    2Na    +    CO*    =    C«H*— CO.ONa    +    NaBr 
Brombenzol  Benzols.  Natrium. 
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6.   Durch  Bchmelzen  der  Natrium-   oder  E^aliumaalze  der  Sulfosäuren 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  ameisensaurem  Natrium  (Y.  Meyer),  z.  B. : 

C«H*.SO»Na      +      H— CO.ONa    =    C«H*— CO.OH    +     Na'SO' 
Benzolsulfos.  Natrium    Ameisens.  Natrium         Benzoesäure. 

B  e  n^z  o'  e  B  ä  n  r  e:  C^H^O«  oder  C«HJ^— CO.OH. 

Molecularf^ewicht:  122. 
(In  100  Theilen,  0:  68,85;  H:  4,92;  0:  26,23.) 

Acidum  henzo'icum,  PhenylameiBens&ore. 

Geschichtliches.  Die  Benzoesäure  wird  schon  von  Blaise  de 
Yigen^re  in  seinem  TraiU  du  ftu  et  de  sei  (1608)  erwähnt.  Kurze  Zeit 
darauf  gab  Turquet  de  Majerne  eine  Anleitung  zur  Darstellung  derselben 
aus  Benzoeharz  durch  Sublimation  —  Florea  BentoH  — .  Ihre  Bereitung  auf 
nassem  Wege,  durch  Kochen  von  Benzoeharz  mit  Kalkmilch  und  Zerlegen 
des  so  gebildeten  Kalksalzes  durch  Salzsäure,  lehrte  Scheele  im  Jahre  1775. 
Als  Säure  wurde  sie  von  Lemerj  (1675)  und  später  von  Lichtenatein 
(1782)  charakterisirt.  Liebig  (1829)  unterschied  die  Benzoesäure  von  der 
Hippursäure,  mit  der  sie  längere  Zeit  identißcirt  wurde,  und  stellte  in  Ge- 
meinschaft mit  Wöhler  (1832)  ihre  Zusammensetzung  fest. 

Vorkommen.  Die  Benzoesäure  findet  eich  theils  im  freien  Zu- 
stand, theils  als  zusammengesetzte  Aether  im  Benzoeharz  (bis  zu 
24  Proc),  im  Perubalsam  (Trog),  im  Tolubalsam  (Busse),  im  Drachen- 
blut, im  Acaroidharz  (Stenhouse),  im  Tolubalsam  (Oberländer) 
und  in  anderen  Harzen.  Auch  im  Steinkohlentheer'(E.  £.  Schulze), 
im  Castoreum  (Wöhler),  in  dem  Ilang-Uangöl,  dem  ätherischen  Gel 
von  Cananga  odoratissima  (Gal),  in  den  Preisseibeeren  (Low),  in  dem 
Waldmeister  (Vogel),  in  dem  Steinklee,  in  Hölctis  odoratus,  Anthoxan' 
tum  odoratum  (Vogel),  in  den  Früchten  yon  Siliqua  dulcis  (Grünzweig) 
und  in  yerschiedenen  anderen  Pflanzen  ist  Benzoesäure  aufgefunden 
worden. 

Bildung.  Die  Benzoesäure  tritt  als  Zersetzungsproduct  zahlreicher 
aromatischer  Verbindungen  auf.  Sie  entsteht,  ausser  nach  den  im  Vor- 
stehenden erörterten  allgemeinen  Bildungsweisen,  durch  Oxydation  von 
Benzaldehyd,  Benzylalkohol,  Benzylchlorid,  Toluol,  Zimmtsäure,  sowie 
von  allen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen  und 
Säuren,  welche  sich  vom  Benzol  durch  Ersatz  yon  nur  einem  Wasser- 
stoffatom durch  einwerthige  organische  Beste  ableiten,  mittelst  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  Ghromsäure.  Sie  wird  femer  gebildet  bei 
der  Oxydation  der  Eiweisskörper ,  bei  der  Spaltung  der  Hippursäure. 
des  Populins  und  des  Cocains,  bei  der  Zersetzung  der  Phtalsänre,  des 
Benzotrichlorids  etc. 

Zur  Darstellung  der  Benzoesäure  dienen  das  Benzoeharz,  die 
Hippursäure,  die  Phtalsäure  und  für  technische  Zwecke  besonders  das 
Benzotrichlorid. 

Darstellung,  a)  Aus  Benzoeharz.  Die  Darstellung  der  Bensoe- 
säure  aus  dem  Benzoeharz  geschieht  entweder  durch  directe  Sublimation  oder 
auf  nassem  Wege  durch  Krystallisation. 


Fig.  03. 
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1.    Sublimirte  BenzoSatture;  Acidum   imio'ieum  «ubii mafu ni ,   Ftorea 
Bmioit.     Gepulverte,  bei  50  bis  60°  0.  getrocknete  Benzoe  —  am  geeignetiteu 
PalembaDgbenzoe ,  die  mehr  alt  10  Proc.  Benzoetänre  und  keine  ZimmUäure 
enthttk  ')  —  werde   mit  etwa   der  gleichen  Qewicbtamenge   trockenen   grob- 
körnigen Sandea  gemilcht   und   dieies  Oemiaeb  alidaiin  in  einer  1  cm  dicken 
Scbiobt   aar  dem  Soden   einea   flachen,   mit  Band  veraeheoen,  eitemen  oder 
dünnen   irdenen  Oefäaae« 
anagebreitet,     üeber  letz- 
terea    lege     man    aodann 
eine  Scheibe  poröaen  oder 
fein     dnrcb  löcherten    Pa- 
piera,  um  daa  Zurückfallen 
der   aublimirten   Eryitalle 
in  daa  erweichte  Benzofi- 
harz     ZD    Terhüten,    nnd 
überdecke      hierauf     daa 
Sublimationagefäaa    durch 
Binden    oder   Kleben   mit 
einem  kegelförmigen,  aus 
featem,   dichtem  Papier 
gefertigten       geräumigen 
Hut     Den  auf  diese  Welae 
vorgerichteten        Apparat 
stelle  mau  auf  ein  flachea 
Sundbad    oder    senke   ihn 
geeigneter  in  ein  Luftbad 
ein  (Fig.  93)  und  erhitze 
hierauf  daa  Benzoegemiach 
langaam     nnd     anhaltend 

auf  ISObia  IBO°C.  Die  »ublimirendenBenzoesäurekryatalle  setzen  sich  gröuten- 
theils  auf  der  Innenseite  des  Papierhnts  an  und  können  somit  nach  Beendigung 
der  Bnblimation  und  nach  dem  Erkalten  dei  Apparats  leicht  geaxmmelt  werden. 
An  Stelle  des  Papierhuts  kann  auch  ein  Cylinder  oder  ein  gerAumiger  Kasten 
aus  Pappe  oder  ans  Holz,  p.      ^^ 

welcher  «nf  das  Subliroa- 
tionsgefäsa  mittelst  einea 
Weissblechanaatzes  aufzu- 
kleben iat  (Fig.  94),  Ver- 
wendung flnden, 

Obscbon  die  BeneoS- 
säure  bereits  bei  1£0  bis 
121*  C.  schmilzt  und  bei 
145°  C.  lebhaft  anblimirt, 
iat   zn    ihrer   Gewinnung 

aus  Benzo^harz  doch  ein  anhaltendes  Erhitzen  anf  150  bis  160°  0.  erforder- 
lieb ,  da  das  erweichende  Benzogharz  die  Benzo^ainre  einhällt.  Sine  Tem- 
peratur über  180*C.  ist  bei  der  Sublimation  möglichst  zn  vermeiden,  da 
anderenfalls  die  sublimirende Benzoesäure  durch  empTreumatischeZersetzungs- 
produote  des  Benzo^harzes  braun  gefärbt  wird.  Auch  bei  Anwendung  aller 
Tortichtsmaasiregeln  ist  ea  unmöglich,  durch  directe  Sublimation  die  geaammte 
Menge  der  Benzoesäure  zu  gewinnen,  welche  in  dem  angewendeten  Harz 
enthalten  iat.  Die  Aasbeute  ist  je  nach  der  Qualität  des  verwendeten  Benzo§- 
ir  Slam-Banioe  hierzu  verwendea. 


1042  Darstellung  der  Benzoesäure. 

harzes  eine  sehr  wechselnde.  Da  es  sogar  Benzoäsorten  giebt,  die  ^wenig 
^oder  gar  keine  Benzoesäure,  sondern  an  deren  Stelle  Zimmts&ure  enthalten, 
so  ist  es  häufig  von  Wichtigkeit,  sich  durch  einen  Yorversuch  von  der  QuAÜilät 
derselben  zu  überzeugen.  Zu  diesem  Zweck  unterwerfe  man  eine  kleine 
Probe  der  zu  prüfenden  Benzo6  zwischen  zwei  Uhrgläsem,  welche  darch 
eine  Sclieibe  porösen  Filtrirpapiers  von  einander  getrennt  sind,  auf  dem 
Sandbad  oder  im  Luftbad  der  Sublimation  und  bestimme  hierdarch  an- 
nähernd die  zu  erwartende  Ausbeute. 

Zweckmässiger  (allerdings  nicht  den  Vorschriften  der  Pharm,  germ,  ent- 
sprechend) lässt  sich  die  sublim  irte  Benzoesäure  darstellen,  indem  man  dieselbe 
der  Benzog  zunächst  auf  nassem  Wege  (siehe  unten)  entzieht,  sie  nach  dem 
Trocknen  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  trocknen,  gepulverten  Benzoeharze« 
mischt  und  dieses  Gemenge  dann,  wie  oben  erörtert,  der  Sublimation  unterwirft. 

Bei  der  Darstellung  der  sublimirten  Benzoesäure  im  Grossen  pflegt 
man  die  üeberführung  der  Benzoesäuredämpfe  in  die  Condensationsapparate 
durch  £lnleiten  eines  Luftstroms  in  das  Sublimationsgefftss  zu  beschleunigen. 

2.  Auf  nassem  Wege,  durch  Krystallisation  dargestellte 
Benzoesäure,  Acidum  hentoieum  eryatdUiaatum.  4Thle.  gepulverten  Benzoe- 
harzes  (Palembangbenzo^j  werden  mit  1  bis  iV,  Thln.  Aetzkalk,  ^weleher 
zuvor  durch  Besprengen  mit  Wasser  in  pulveriges  Calciumhydrozyd  ver- 
wandelt ist,  innig  gemischt  und  mit  40  bis  50  Thln.  Wasser  einige  Zeit 
digerirt.  Hierauf  koche  man  das  Gemisch,  unter  Ergänzung  des  ver- 
dampfenden Wassers  und  unter  häufigem  Umrühren,  etwa  eine  Stande  lang, 
colire  sodann  die  Masse,  koche  den  Buckstand,  nachdem  er  sorgfältig  zer- 
rieben ist,  noch  einmal  mit  20  bis  80  Thln.  Wasser  aus  und  wasche  das 
ungelöste  mit  heissem  Wasser  nach.  Die  auf  diese  Weise  erzielten  Jjösnngen 
von  benzoesaurem  Calcium: 

2C«H*— CO.OH    +    Ca(OH)«    =    (C«H*— CO .  0)«Ca    +     2H«0 
Benzoesäure  Benzoesaures  Calcium 

werden  mit  einander  gemischt,  filtrirt,  alsdann  auf  10  Thle.  eingedampft  nnd 
mit  roher  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  versetzt: 

(C«H*— CO.O)*Ca    +     2  HCl    =    CaCl*    +    2C«H*— CO.OH 
Benzoesaures  Calcium  Benzoesäure. 

Die  nach  dem  vollständigen  Erkalten  ausgeschiedene  Benzoesäure  werde 
gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  gepresst  und  aus  der 
20fachen  Menge  kochenden  Wassers,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  reiner  Thierkohle,  umkrystallisirt.  Die  auf  diese  Weise  gereinigte 
Benzoesäure  werde  nach  dem  Erkalten  der  kochend  heiss  flltrirten  Löenng 
gesammelt  und  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet. 

b)  Aus  Hippursäure.  Harnbenzoesäure,  Acidum  bemoicum  er 
urina  parattim.  Um  aus  Hippursäure,  welche  sich  in  Gestalt  ihres  Katriam- 
und Calci amsalzes  im  Harn  der  Pflanzenfresser  findet,  Benzoesäure  zn  ge- 
winnen, lässt  man  Pferde-  oder  Binderham  durch  mehrtägiges  Stehenlassen 
in  Gruben  faulen,  klärt  ihn  alsdann  in  Bottichen  mit  Kalkmilch,  dampft  die 
klare  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum  ein  und  scheidet  die  Benzoesäure 
nach  abermaliger  Filtration  durch  Salzsäure  aus. 

Die  in  dem  Harn  enthaltene  Hippursäure  wird  durch  Fäulniss  in  Benzoe* 
säure  und  Glycocoll  zerlegt: 

NH.CO— C«H*  NH* 

I  -I-  H*0     =      I  +C«fi*— CO.OH 

CH* .  CO  .  O  H  CH*— CO  .  OH 

Hippursäure  Glycocoll  Benzoesäure. 
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Die  gleiche  Spaltung  bewirken  auch  starke  Basen  und  starke  Säuren. 

Um  das  Eindampfen  grösserer  Hammengen  zu  vermeiden,  scheidet  man 
bisweilen  auch  aus  dem  gefaulten  und  mit  Kalkmilch  geklärten  Harn  zu- 
nächst den  KalküberschuBS  durch  Kohlensäure  ab  und  fUlt  alsdann  die 
Benzoesäure  mit  Eisenchloridlösung  aus.  Das  gebildete  benzo§saure  Eisen 
wird  gesammelt,  gewaschen  und  mit  Balzsäure  zerlegt.  Das  Filtrat  davon 
liefert,  nach  der  Neutralisation,  durch  Eisenchloridzusatz  neue  Mengen  des- 
selben Niederschlags.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene 
rohe  Benzoesäure  wird  durch  Umkrystallisation  oder  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen oder  durch  Ueberführung  in  das  Kalksalz  und  Wiederabscheidung 
durch  Salzsäure  gereinigt.    500  Thle«  Harn  liefern  1  Thl.  Benzoesäure. 

Der  jetzt  nur  noch  wenig  dargestellten  Hambenzo6säure  haftet  ein  un- 
angenehmer Geruch  an,  welcher  jedoch  durch  Umkrystallisiren  aus  Essigsäure 
entfernt  werden  kann. 

o)  AusPhtalsäure.  Das  Oalciumsalz  der  Ortho-Phtalsäure  wird  zur 
Ueberführung  in  benzogsaures  Calcium  mit  V»  Thl.  Calciumhydroxyd  gemengt 
und  alsdann  einige  Stunden  bei  Luftabschluss  auf  300  bis  350®  erhitzt 
(Depouilly): 

2C«H*{^^;^}Ca  +  Ca(OH)«    =    2CaC0»  +  (C«H»— CO.O)«0a 

Phtalsaures  Calcium  Benzoesaures  Calcium. 

Das  auf  diese  Weise  gebildete  benzoesaure  Calcium  wird  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  und  mit  Salzsäure  zerlegt.  Diese  Darstellungsmethode 
der  Benzoesäure  ist  technisch  nicht  mehr  im  Gebrauch. 

d)  Aus  Benzotrichlorid.  Die  technisch  verwendete  Benzoesäure  wird 
im  Wesentlichen  aus  Benzotrichlorid  dargestellt:  Toluolbenzo^säure.  Das 
Benzotrichlorid  (s.  S.  948)  kann  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140  bis  150®  C. 
oder  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  am  Bückflusskühler  leicht  in  Benzoe- 
säure verwandelt  werden  (v.  Bad): 

C*H*— CCl»    +    2H«0    =    3HC1    -f    C«H*— CO.OH 
Benzotrichlorid  Benzoesäure. 

Die  gleiche  Umsetzung  wird  bewirkt,  wenn  man  Benzotrichlorid  mit 
wenig  Essigsäure  und  Chlorzink  am  Bückflusskühler  erhitzt  und  alsdann  die 
zur  Bildung  der  Benzoesäure  nöthige  Wassermenge  znfliessen  lässt  (Jaoobsen). 

Die  aus  Benzotrichlorid  dargestellte  Benzogsäure  enthält  meist  etwas 
Chlorbenzoesäure. 

Bei  der  Darstellung  des  Benzaldehyds  aus  Benzalchlorid  (s.  8.  948) 
resultirt  Benzoesäure  als  Nebenprodnct.  Auch  durch  Oxydation  von  Toluol: 
C'H^  .CH^  und  von  Benzylcblorid :  C®H^CH*C1,  lässt  sich  technisch  Benzoe- 
säure gewinnen. 

Eigenschaften.  Die  Benzoesäure  krystallisirt  nnd  sublimirt  in 
farblosen,  undurchsichtigen,  weichen,  biegsamen,  atlasglänzenden  Nadeln 
oder  Blättern.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  sechsseitigen 
Säulen.  Die  reine  Benzoesäure  ist  geruchlos;  die  officinelle,  durch 
Sublimation  aus  Benzoeharz  bereitete,  besitzt  in  Folge  einer  geringen 
Beimengung  von  ätherischem  Oel,  von  Vanillin  und  empyreumatischen 
Zersetzungsproducten  einen  angenehmen,  eigenartig  aromatischen  Ge- 
ruch, während  der  aus  Harn  dargestellten  Säure  ein  unangenehmer,  an 
Harn  erinnernder  Geruch  hartnäckig  anhaftet  (siehe  oben).  Die  Benzoe- 
säure schmilzt  bei  120  bis  121^0.,  geringe  Verunreinigungen  erniedrigen 
jedoch  den  Schmelzpunkt  sehr  beträchtlich.    Sie  siedet  ohne  Zersetzung 

66* 
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bei  249  bis  250^0.,  sublimirt  jedoch  schon  bei  weit  niedrigerer  Tempe- 
ratur (lebhaft  schon  bei  145^0.).  Die  Dämpfe  der  Benzoesäure  greifen 
die  Schleimhäute  stark  an.  Mit  Wasserdämpfen  lässt  sie  sich  leicht 
verflüchtigen. 

Die  Benzoesäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  (1  :  15), 
weniger  leicht  in  kaltem  Wasser  (bei  15^0.  1:380)  zu  einer  sauer 
reagirenden,  etwas  stechend  schmeckenden  Flüssigkeit.  100  Thle.  Alko- 
hol von  90  bis  91  Proc.  lösen  bei  lö^C.  42  Thle.;  100  Thle.  absoluter 
Alkohol  47  Thle.;  100  Thle.  Aether  32  Thle.  Benzoesäure.  Auch  in 
Schwefelkohlenstoff  (1:15),  in  Chloroform,  in  Benzol  und  in  fetten  und 
ätherischen  Oelen  ist  die  Benzoesäure,  namentlich  in  der  Wärme,  ziem- 
lich leicht  löslich. 

Die  Beuzoesäure  vermag  Fäulniss  und  Gährung  zu  verhindem.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  reine  Benzoesäure,  namentlich  bei  gelinder  Er- 
wärmung, ohne  Färbung  und  ohne  Zersetzung  auf.  Bei  der  Verdünnung 
mit  Wasser  scheidet  sie  sich  daher  unverändert  wieder  ab.  Schwefelsäure- 
anhydrid oder  rauchende  Schwefelsäure  erzeugen  hauptsächlich  Metasulfo- 

benzo^säure:  C"H*  jgQs'Q       (1,   3).     Starke  Salpetersäure,  Salpetersäure 

und  Schwefelsäure,  sowie  Salpeter  und  Schwefelsäure  führen  die  Benzoesäure 
in  ein  Gemisch  von  Ortho-,  Heta-  und  Para-Nitrobenzoesäure:  G*H^(lfO') 
—  CO. OH,  über,  in  welchem  die  Metaverbindung  besonders  vorwiegt. 

Die  Orthonitrobenzoesäure  bildet  farblose,  bei  147*0.  scbmelsende 
Prismen;  die  Metanitrobenzo§säure  farblose,  bei  141*  C.  schmelzende 
Nadeln  oder  Blättchen;  die  Paranitrobenzoesäure  (Nitrodracyls&ureX 
welche  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Drachenblut  entsteht, 
gelbliche ,  bei  238  bis  240*  0.  schmelzende  Blättchen.  Von  den  entsprechen- 
den, durch  Bedaction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  entstehenden  Amido- 
benzoesäuren:  C*H*(NH')— CO .  OH,  bildet  die  Orthoamidobenzoe- 
säure  (Anthranilsäure) ,  welche  auch  beim  Kochen  von  Indigo  mit  starker 
Kalilauge  gebildet  wird,  farblose,  bei  144*  C.  schmelzende  Prismen;  die  If  eta- 
amidobenzoesäure  farblose,  bei  174*0.  schmelzende  Kadeln;  die  Para- 
amidobenzoesäure  ( Amidodracylsäure)  glänzende ,  bei  1 86  bis  1 87*  C. 
schmelzende  Nadeln. 

Von  Oxydationsmitteln  wird  die  Benzoesäure  nur  schwierig  angegriffen. 
Chlor,  ebenso  Brom  erzeugen  MetachlorbenzoSsäure:  C*H*C1 — CO. OH, 
bezüglich  MetabrombenzoSsäure:  C*H^Br — CO. OH,  in  fiarblosen,  bei 
153*,  bezüglich  bei  155*0.  schmelzenden  Nadeln.  Phosphoi^yentachlorid  fahrt 
die  Benzoesäure  in  das  bei  199*0.  siedende,  stechend  riechende  Benzojl- 
chlorid:  C*H*— COCl,  über. 

Jod  wirkt  nicht  direct  substituirend  auf  die  Benzoesäure  ein.  Die  Jod- 
benzoesäuren:  C*H^J — CO. OH,  werden  durch  Oxydation  der  Jodtolnole 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  oder  aus  den  Amidobenzoesäuren  durch  Aus- 
tausch des  NH'  gegen  J  durch  Diazotirung  (s.  S.  963)  dargestellt.  Die 
Ortho-Jodbenzoesäure  bildet  schwer  lösliche,  bei  162*  C.  schmelzende 
Nadeln.  Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  oder 
mit  Kaliumpermanganatlösung  geht  dieselbe  in  Ortho- JodosobenzoSsäure: 
C*H*(JO)— CO  .OH,  über;  schwer  lösliche,  bei  244* C. schmelzende,  glänzende 
Blättchen,  die  durch  weitere  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  in  Nadeln 
der  explosibelen  Ortho- Jodobenzoesäure:  C*H*(JO*)— CO.OH,  über^ 
gehen. 
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FluorbenzoeBäuren:  C*'H*F— GO.OH,  sind  durch  Kooben  der  Diazo- 
amidobenzoegäuren  mit  Fluorwasserstoffsäure  dargestellt.  Die  Orthofluor- 
benzoesäure  bildet  farblose,  bei  118^0.  schmelzende  Nadeln. 

Durch  Beduction  (Katriumamalgam)  wird  die  Benzoesäure  zunächst  in 
Benzaldehyd:  O'H*— COH,  und  weiter  in  Benzylalkohol:  C'H*— CH'.OH, 
verwandelt.  Ausser  diesen  Verbindungen  entsteht  hierbei  Tetrahydro- 
benzoesäure:  G'H*— CO.OH,  als  baldrianartig  riechendes,  bei  234^0. 
siedendes  Liquidum,  und  Hexahydrobenzoesäure:  G"H^^ — CO.  OH,  Heza- 
naphtencarbonsäure,  Naphtensäure,  als  krystallinische ,  bei  28  bis 
30^0.  schmelzende,  petroleum-  und  baldrianartig  riechende  Masse.  Beide 
Säuren  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Hezahydrobenzo@säure  findet 
sich  auch  in  dem  russischen  Petroleum.  Durch  Erhitzen  mit  viel  Jodwasser- 
stoffsäure auf  280^0.  geht  die  Benzogsäure  zunächst  in  Toluol:  C*'H^GH^ 
später  in  Heptan:  G^H'^  und  in  Hexan:  0'H^^  über. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (1 : 6)  geht  die  Benzoesäure  allmälig 
in  Paraozybenzoesäure  über;  in  geringer  Menge  werden  hierbei  gebildet 
Ortho-  und  Metaoxybenzoesäure  und  Oxyisophtalsäure. 

Erkennung.  Die  Benzoesäure  cbarakterisirt  sich  zunächst  durch 
ihre  physikalischen  Eigenschaften:  das  Aeussere,  den  Schmelzpunkt, 
die  leichte  Flüchtigkeit  heim  Erhitzen,  die  Löslichkeitsyerhältnisse  etc. 
Bleiacetat-  und  Silbernitratlösong  hewirken  in  einer  kalt  gesättigten 
Auflösung  der  Benzoesäure  keine  Fällung,  letztere  tritt  dagegen  ein, 
sobald  die  freie  Säure  durch  Ammoniak  neutralisirt  wird. 

Die  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzes  bringt  in  einer 
Auflösung  von  Benzoesäure  eine  voluminöse,  rothbraune  Fällung  von 
benzoesaurem  Eisenoxyd  hervor.  Wird  die  freie  Säure  zuvor  genau 
durch  Ammoniak  gesättigt,  so  wird  alles  Eisensalz  gefällt,  während 
anderenfalls  ein  Theil  davon  in  Lösung  bleibt.  lieber  das  sonstige 
Verhalten  des  benzoesauren  Eisenoxyds  s.  dort. 

Wird  Benzoesäure  mit  der  lY^  fachen  Menge  officineller  Ameisen- 
säure gelinde  erwärmt,  das  Gemisch  mit  Ealkwasser  schwach  alkalisch 
gemacht  und  die  erzielte  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  so  entwickelt 
der  Bückstand  beim  Erhitzen  im  Glühröhrchen  den  Geruch  nach  Benz- 
aldehyd. 

Ueber  den  eventuellen  Nachweis  der  Benzoesäure  in  der  Milch  etc. 
siehe  Salicylsäure. 

Anwendung.  Die  Benzoesäure  findet  als  solche  und  in  Gestalt 
einiger  Salze  und  Aether  arzneiliche  Anwendung.  Die  technisch  ge- 
wonnene Säure  dient  besonders  zur  Herstellung  von  gewissen  Anilinfarhen, 
zur  Befestigung  von  Mordants  in  der  Zeugdruckerei  und  Seidenfärherei, 
zur  Herstellung  von  Verhandwatte  und  von  antiseptischen  Verbänden  etc. 

Offieinelle   Benzoesäu r e. 

Wie  bereits  erwähnt,  soll  zu  arzneilichen  Zwecken  nur  die  durch 
Sublimation  aus  Siam-Benzoebarz  bereitete  Benzoesäure  arzneiliche  An- 
wendung finden.  Es  kennzeichnet  sich  dieselbe  durch  einen  eigen- 
artigen, angenehm  aromatischen  Geruch.  Bei  längerer  Aufbewahrung 
nimmt  sie  in  Folge  einer  Verharzung  des  ihr  beigemengten  ätherischen 
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Oels  etc. ')  eine  gelbliche  bis  bräunliche  Farbe  an.  Mit  wenig  Am- 
moniakflüssigkeit liefert  sie  eine  gelbliche,  nicht  Yollkommen  klare 
Lösung,  ebenso  wird  sie  Yon  concentrirter  Schwefels&ure  bei  gelinder 
Erwärmung  mit  bräunlicher  Farbe  gelöst.  Reine  Benzoesäure,  ebenso 
auch  die  Mehrzahl  der  technisch  gewonnenen  Benzoesäuren  liefern  mit 
Ammoniakflüssigkeit  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ungefärbte, 
klare  Lösungen. 

Prüfung.     Die    officinelle  Benzoesäure  bilde  farblose  oder  doch   nur 
schwach  gelblich  bis  bräunlichgelb  gefärbte,  glänzende,  vollkommen  flüchtige 
Nadeln  oder  Blättchen  von  angenehm  aromatischem,  durchaus  nicht  bran- 
digem   oder    harnartigem   Geruch.     Sie   löse  sich  vollständig  in   20    Thln. 
kochenden  Wassers,  3  Thln.   Alkohol  von   90  bis  91  Proc,   4  Thln.  Aether 
und  in  15  Thhi.  siedenden  Bchwefelkohlenstofifs.    Goncentrirte  Schwefelaänre 
löse  sie  bei  gelinder  Erwärmung  ohne  Brausen  auf  zu  einer  farblosen  oder 
doch  nur  schwach  bräunlich  gefärbten  Flüssigkeit.    Eine  Beimengung  von 
Hippursäure,  von  Gitronensäure,  von  Weinsäure,  von  Zucker  etc.  würde  hier- 
bei  eine  Schwärzung   und  Entwickeluug   von   Bchwefiigsäureanhydrid,   eine 
Beimengung    von   Oxalsäure    die   Entwickelung    von   Eohlenoxyd    und    von 
Kohlensäureanhydrid  bewirken. 

Eisenchlorid  .verursache  in  der  wässerigen,  nÖthigenfaUs  zuvor  mit 
Ammoniak  annähernd  neutralisirten  Benzo^säurelösung  eine  rothbraune  Fäl- 
lung, das  Filtrat  zeige  keine  Yiolettfärbung:  Balicylsäure  etc.  — . 

Zimmtsäure.  Manche  Benzoäsorten  enthalten  reichliche  Mengen  von 
Zimmtsäure,  welche  bei  der  Darstellung  der  Benzoesäure,  namentlich  auf 
nassem  Wege,  zum  Theil  aber  auch  bei  der  Sublimation  sich  derselben  bei- 
mengen. Zum  Nachweis  der  Zimmtsäure  löse  man  0,1  g  der  zu  prüfenden 
Benzoesäure  in  5  ccm  heissen  Wassers  in  einem  Beagensglase  auf,  fuge  0,1  g 
Kaliumpermanganat  zu,  lasse  alsdann  verschlossen  erkalten  und  beobachte 
den  Geruch.  Die  Anwesenheit  der  Zimmtsäure  wird  sieh  hierbei  durch  einen 
Geruch  nach  Bittermandelöl  anzeigen: 

C»H»0*    -f    40     =    2  CO«    -f     H*0    +    0'H«0 
Zimmtsäure  Benzaldehyd. 

Um  Benzoesäure,  welche  durch  viel  Zimmtsäure  verunreinigt  ist,  von 
letzterer  zu  befreien,  schmelze  man  dieselbe  mit  etwa  der  zwei-  bia  drei- 
fachen Menge  Kalihydrat  in  einem  Silbergefäss  so  lange,  bis  keine  Wasser- 
stoffentwickelung mehr  stattfindet: 

C»H«0*    +    2K0H      :=      H«    +     C'H*KO«      +      C"H»K0* 
Zinmitsäure  Benzoes.  Kalium    Essigs.  Kalium. 

Ein  zu  langes  Schmelzen  ist  wegen  eintretender  tiefer  greifender  Zer- 
setzungen (vergl.  oben)  zu  vermeiden.  Aus  der  filtrirten  Lösung  der  Schmelze 
ist  die  Benzoesäure  schliesslich  durch  Salzsäure  abzuscheiden. 

Enthält  die  Benzoesäure  nur  wenig  Zimmtsäure,  so  kann  sie  von 
letzterer  auch  derartig  befreit  werden,  dass  man  sie  mit  20  Thln.  Wasser 


')  In  dem  brenzlichen,  der  Harzben zoesäure  beigemengten  Oel  sind  nach  O.  Jacob- 
sen  folgende  Substanzen  in  nachweisbarer  Menge  enthalten:  Benzoesäare-Methyl* 
äther:  C"H*— CO  .  OCH»,  Benzoesäure-BenzyUther:  C*H*— CO  .  OC^'h\ 
Vanillin:  C«H»0«,  Guajacol:  C«H*(OH)(0  .  CH»),  Brenzcatechin:  C«H*(OH)*, 
Acetjlguajacol:  C«H«(OH)(O.C*H»0),  Benzoylguajacol:  C«H*(OH)(O.CH*0), 
und  Benzophenon:  C«H*— CO—C^H*. 
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anrührt,  das  Gemisch  mit  Schwefelsäure  ansäuert,  es  alsdann  auf  70  bis 
80®  C.  erhitzt  und  tropfenweise  mit  so  viel  Kaliumpermanganatlösung  (1 :  10) 
versetzt,  bis  es  eine  bleibende  Bosafärbung  angenommen  hat  oder  die  Both- 
ßlrbung  nur  noch  sehr  langsam  verschwindet.  Hierauf  erhitze  man  zum 
Kochen,  flltrire  und  sammele  die  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  aus- 
geschiedene Benzoesäure. 

Die  Trennung  von  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  kann  nicht  durch 
Sublimation  bewirkt  werden,  da  mit  der  sublimirenden  Benzoesäure  sich 
stets  etwas  Zimmtsäure  unzersetzt  mit  verflüchtigt.  Durch  Kaliumperman- 
ganat wird  die  Zimmtsäure  leicht  oxydirt  (s.  oben),  wogegen  die  Benzoesäure 
nur  wenig  angegriffen  wird. 

0,2g  der  zu  prüfenden  Benzoesäure  mit  0,3g  ohlorfreien  Calcium- 
carbonats gemischt,  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  eingetrocknet  und  hier- 
auf geglüht,  hinterlasse  einen  Bückstand,  welcher  in  Salpetersäure  gelöst  und 
mit  Wasser  zu  lOccm  verdünnt,  nach  dem  Filtriren,  durch  Bilbernitrat  gar 
nicht  oder  doch  nur  schwach  opalisirend  getrübt  werden  darf:  Toluol- 
benzoesäure,  die  gewöhnlich  chlorhaltig  ist  — . 

Zur  Identificirung  d^r  officinellen  Benzoesäure  alSnSiambenzoesäure" 
fordert  die  Pharm,  germ,  Ed,  III  das  folgende  Verhalten:  0,lg  der  Benzoe- 
säure gebe  mit  1  com  Ammoniak -Flüssigkeit  von  10  Proc.  eine  gelbe  bis 
bräunliche,  trübe  Losung;  wird  diese  Lösung  dann  mit  2ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  übersättigt  und  dann  mit  5  ccm  Kaliumpermanganat- 
lösung (1 :  1000)  versetzt,  so  soll  diese  Mischung  nach  Verlauf  von  acht 
Stunden  (nach  Ed.  IV  schon  nach  vier  Stunden)  fast  farblos  erscheinen. 

Das  Verhalten  gegen  Kaliumpermanganatlösung  ist  für  Siambenzo^äure 
nicht  besonders  charakteristisch,  da  auch  andere  Beimengungen  der  Benzoe- 
säure einen  ähnlichen,  reducirenden  Einfluss  ausüben  können.  Scharfe  Iden- 
titätsreactionen  für  Siambenzoesäure  sind  bisher  überhaupt  nicht  bekannt. 

Die  officinelle  Benzoesäure  werde  in  gut  yerBchlossenen  Gefässen, 
geschützt  vor  Licht,  aufbewahrt. 

Quantitative  Bestimmung  der  Benzoesäure  in  Verband- 
watten etc.  Um  in  Benzoesäurewatte  den  Gehalt  an  Benzoesäure  zu  er- 
mitteln ,  eztrahire  man  5  g  einer  Durchschnittsprobe  mit  Alkohol ,  wasche 
den  Rückstand  sorgfältig  mit  Alkohol  aus,  verdünne  die  vereinigten  Auszüge 
mit  Wasser,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1 :  100)  zu  und  lasse 
unter  Umschwenken  so  lange  Vi« -Normal -Kalilauge  zufliessen,  bis  eine  blei- 
bende Bosafärbung  eintritt  Jedes  Cubikcentimeter  Viq- Normal -Kalilauge 
entspricht  0,0122  g  Benzoesäure. 

Benzoesäure  Salze,  Benzoate. 

Die  Benzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke  einbasische  Säure,  welche 
in  wässeriger  Lösung  mit  Leichtigkeit  die  Carbonate  zersetzt.  Sie 
bildet  meist  neutrale,  der  Formel  C^H^ — CO.OM'  (M'  einwerthiges 
Metall)  entsprechende  Salze,  jedoch  sind  auch  einige  übersaure  und  einige 
basische  Salze  bekannt.  Die  meisten  Benzoate  sind  krystallisirbar  und 
in  Wasser,  sowie  auch  in  Alkohol  löslich.  Die  in  Wasser  löslichen 
Benzoate  werden  gewonnen  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit 
den  entsprechenden  Carbonaten  oder  Hydroxjden,  die  in  Wasser  unlös- 
lichen durch  Wechselwirkung  zwischen  Alkalibenzoat-  und  Metallsalz- 
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löBongen.  Durch  Mineralfiäuren ,  in  alkoholischer  Lösnng  auch  schon 
durch  Kohlensäure,  wird  die  Benzoesäure  aus  ihren  Salxen  aus- 
geschieden. 

Beim  Erhitzen  yerbalten  sich  die  Benzoate,  je  nach  der  Natur  der 
darin  enthaltenen  Metalle,  sehr  verschieden:  Kaliombenzoat  liefert  bei  der 
Destillation  etwas  Diphenyl:  0^*H^®;  Natriumbenzoat  erzeugt  bei  langem 
Schmelzen  etwas  terephtalsaures  und  isophtalsanres  Balz;  Calcium- 
and  Baryumbenzoat  liefern  bei  der  Destillation  hauptsächlich  Benzophenon: 
C«H*— CO— C'H*,  nebenbei  entsteht  noch  etwas  Diphenyl:  C"H**,  Anthra- 
chinon:  C^^H^C,  und  Tetraphenylmethan:  C(C*H^)*;  das  Eupferbenzoat 
erzeugt  bei  der  Destillation  neben  etwas  Diphenyl:  C^*H^^,  hauptsächlich 
aber  Phenyläther:  C^H^  .  0  .  C^H^  (s.  8.  982),  und  benzoesauren 
Phenyläther:  O'H^— CO.OC*H\  Werden  die  Benzoate  mit  überschüssigem 
Aetzkalk  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  wird  im  Wesentlichen 
nur  Benzol  gebildet. 

Phosphoroxychlorid  führt  die  Benzoate  in  Ben  zoylohlorid:  C*H^— GOCl, 
und  in  Phosphate  über;  Phosphorpentachlorid  verwandelt  sie,  je  nach  den 
Mengenverhältnissen,  in  Benzoylchlorid:  G^H^— COCl  (1  Mol. :  1  Mol.), 
oder  in  Benzoesäureanhydrid:  (C*H^— C0)*0  (1  Mol.:  6  MoL),  welches 
in  farblosen,  schiefen,  rhombischen  Prismen,  die  bei  42^0.  schmelzen,  kry- 
stallisirt. 

Wismuthbenzoat:  C*H^— CO  .  0(BiO)(?),Bt9mf4<Aum&eiuotcum,  durch 
Digestion  von  frisch  bereitetem  Wismuthhydrozyd  mit  Benzoesäure  dantell- 
bar.  Zu  diesem  Zweck  verdünnt  man  die  Lösung  von  484  Thln.  neutralen 
Wismuthnitrats:  Bi(NO')'  +  5H*0,  in  1200  Thln.  Essigsäure  von  30  Pxxx^ 
mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  und  giesst  diese  klare  Mischung  in 
einem  dünnen  Strahl,  unter  stetem  umrühren,  in  2500  Thle.  Natronlange 
von  15  Proc,  welche  zuvor  mit  dem  vierfachen  Volum  kalten  Wassers  ver- 
dünnt sind.  Nach  dem  Absetzen  werde  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem 
Niederschlag  durch  Abgiessen  getrennt,  letzterer  zunächst  durch  Decantiren 
und  schliesslich  auf  dem  Filter  oder  Colatorium  so  lange  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  in  dem  Filtrat  durch  Schwefelsäure  und  Eisen vitiiollösung 
keine  Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist.  Das  so  erhaltene  Wismutb- 
hydroxyd  werde  im  feuchten  Zustande  hierauf  in  eine  Porcellansehsde  ge- 
bracht, mit  122  Thln.  Benzoesäure  versetzt  und  dies  Gemisch  bei  mäsnger 
Wärme  so  lange  digerirt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  sauer  reagirL 
Das  gebildete  Wismuthbenzoat  werde  alsdann  gesammelt,  mit  wenig  Wasser 
ausgewaschen  und  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

um  aus  officinellem  Basisch -Wismuthnitrat  das  für  obigen  Zweck  er* 
forderliche  Wismuthhydroxyd  darzustellen,  löse  man  davon  290  Thle,  [ent- 
sprechend 484  Thln.  Bi(NO')'  +  5H*0]  unter  Erwärmen  in  möglichst  wenig 
Salpetersäure,  verdünne  die  erkaltete  Lösung  mit  Wasser  und  gieese  die 
noch  vollständig  klare  Lösung  in  überschüssige  verdünnte  Katron- 
lauge. 

Das  Wismuthbenzoat  bildet  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses,  in 
Wasser  fast  unlösliches  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  keine  ganz  conatante 
ist.    lieber  die  Prüfung  desselben  siehe  Wismuthsalicylat. 

Ealiumbenzoat:  O^'H^— CO.OE  +  SH'O,  scheidet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  weissliohen,  an  der  Luft 
verwitternden  Blättchen  aus. 
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Natriumbenzoat:  CßH*— CO.ONa  +  H20. 

Molecularge  wicht:  162. 
(In  100  Theilen.  C^*H"0":  69,75;  Na*0:  19,14;  H*0:  11,11.) 

Syn.:  Natrium  'bemso'icum, 

Darstellung.  In  eine  bis  annähernd  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von 
10  Thln.  reinen  krystallisirten  Katriumcarbonats  in  30  Thln.  Wasser  trage 
man  allmälig  so  viel  reiner  Benzoesäure  ein,  dass  die  Flüssigkeit  neutral 
reagirt  (8,6  Thle.): 

fNa«CO'  +  10H*0]    +    2[C«H*— CO.OH] 
286  244 

=    2[C«H*— CO.ONa  +  H^O]    +    CO«    +    9H*0. 

324 

Die  flltrirte  Lösung  werde  hierauf  auf  die  Hälfte  ihres  Volums  ein- 
gedampft und  sodann  über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  gebracht.  Die 
allmälig  ausgescliiedenen  Krystalle  sind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  trocknen.  Wird  die  Lösung  des  Natriumbenzoats  im  Wasserbad 
direot  zur  Trockne  eingedampft,  so  resultirt  das  Salz  im  wasserfreien  Zustande. 
10  Thle.  Benzoesäure  liefern  theoretisch  13,3  Thle.  [C«H*— OO.ONa  +  H*0], 
bezüglich  11,8  Thle.  C«H*— OO.ONa. 

Eigenschaften.  Das  Natriumbenzoat  bildet  kleine,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehende  Warzen,  die  an  der  Lult  leicht  verwittern.  In  Wasser  ist 
es  leicht,  in  Alkohol  dagegen  schwerer  (1 :  13)  löslich. 

Das  benzo^saure  Natrium  findet  als  vermeintliches  Heilmittel  der  Gicht 
und  der  Tuberculose  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  II  lässt  das  Natriumbenzoat  im  wasserfreien 
Zustande  anwenden.  Es  löse  sich  in  Wasser  mit  neutraler  Beaction.  Die 
wässerige  Lösung  (1 :  20)  werde  durch  Schwefelwasserstoffwasser  und  durch 
Chlorbaryum  nicht  verändert.  Silbemitrat  trübe  die  mit  dem  gleichen  Volum 
Alkohol  versetzte  und  dann  mit  Salpetersäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 
nur  opalisirend.  Die  wässerige  Lösung  (1 : 5),  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  etwas  Kaliumpermanganat  versetzt,  entwickele  beim  Erwärmen  keinen 
Geruch  nach  Bittermandelöl:  Zimmtsäure  — . 

Lithiumbenzoat:  C'H* — GO.OLi  +  H"0  (Lithium  benzo'icum),  wird 
entsprechend  dem  Natriumbenzoat  bereitet.  Es  bildet  farblose,  glänzende 
Blättchen  oder  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver.  In  Wasser  ist  es  leicht 
löslich  (1 :  3Vs),  weniger  leicht  in  Alkohol  (1 :  10). 

Das  Lithiumbenzoat  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Ammoniumbenzoat:  C^H^—OO.ONH^,  wird  erhalten  durch  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Benzoesäure  in  wässeriger  Ammoniakfiüssigkeit, 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  Ammoniak.  Es  bildet  farblose,  tafel- 
förmige, in  Wasser  leicht,  weniger  leicht  in  Alkohol  lösliche  Krystalle,  welche 
bei  der  Aufbewahrung  oder  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung  unter  Abgabe  von 
Ammoniak  in  die  des  übersauren  Salzes,  [C'H*— C 0  .  ONH*  +  C'H*— C O  .  OH], 
übergehen.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  geht  das 
trockene  Ammoniumbenzoat  in  Benzonitril:  G'H^ — GN,  eine  farblose, 
bittermandelölartig  riechende,  bei  191^0.  siedende  Flüssigkeit  über. 

Als  Liquor  ammonii  henzo'ici  findet  eine  15procentige  Ammonium  benzoat- 
löBung  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.    Zu  ihrer  Darstellung  löse  man 
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122  Thie.  Benzoesäure  in   170  Thln.   lOprocentigen  Salmiak^istes  und  ver- 
dünne  die  neutrale  Lösung  auf  926  Thle. 

Calciumbenzoat:  (C*H*— 00  .0)'Ca  +  3H*0,  krystalliwrt  in  büscbel- 
fönnig  vereinigten  rhombischen  Nadeln,  welche  sich  in  29  Thln.  Wasser  von 
15^0.  lösen. 

Baryumbenzoat:  (C*H*— 00  .  0)*Ba  +  2H*0,  krystallisirt  in  Nadeln 
oder  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  sind. 

Bleibenzoat:  (C'H*— CO.OJ'Pb  -f-  H*0,  bildet  ein  weisses,  krystal- 
linisches,  in  Wasser  kaum  lösliches  Pulver. 

Magnesiumbenzoat:  (C*H*— 00.  0)*Mg  -f-  3H«0,  wird  beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  Lösung  als  weisse,  krystallinische  Masse  erhalten: 
Zinkbenzoat:  (O'H^ — 0O.O)'Zn,  resultirt  unter  den  gleichen  BediDgangen 
in  farblosen  Prismen  oder  Blättern,  die  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich 
sind  als  in  heissem.  Oadmiumbenzoat:  (O'H^— 00 . 0)*Cd  -|-  2H*0,  bildet 
glänzende,  nadeiförmige  Krystalle,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

1(0  0'H*0^* 
>qÜ\8  >  bildet  weisse,  zu  dendritiscbeo 

Formen  vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Eisenoxydbenzoat  scheidet  sich  als  ein  voluminöser,  rothbraaner 
Niederschlag  aus,  bei  Zusatz  von  Eisenchloridlösung  zu  der  Lösung  eines 
Alkalibenzoats.  Zur  Darstellung  desselben  neutralisire  man  10  Thle.  Benzor 
säure  genau  mit  Ammoniakflüssigkeit  (circa  14  Thln.  von  10  Froe.  NH*/, 
verdünne  die  Lösung  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser  und  fuge  alsdann  unter 
Umrühren  die  Lösung  von  15,3  Thln.  möglichst  neutralen  Liquor  ferri  sesqui- 
ehlorati  vom  specif.  Gewicht  1,280  bis  1,282  in  500  Thln.  Wasser  zu.  D«r 
gebildete  voluminöse  Niederschlag  ist  durch  Decantiren  auszuwaschen  und 
nach  dem  Coliren  und  Pressen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen. 

Das  Eisenoxydbenzoat  bildet  ein  rothbraunes,  zimmtfarbenes,  in  Wasser 
unlösliches,  amorphes  Pulver.  Freie  Mineralsäuren  zersetzen  dasselbe  onter 
Abscheidung  von  Benzoesäure,  ätzende  Alkalien  unter  Abecheidung  von  Eisen- 
hydrozyd. 

Das  Eisenoxydbenzoat  dient  zur  Darstellung  von  Eisenleberthran. 

Manganbenzoat:  (0*H^— 00  .0)*Mn  ■+-  4H'0,  bildet  säulenfönnige 
in  Wasser  1 :  16  lösliche  Krystalle. 

Kupferbenzoat:  (C'H*— CO  .  0)«0u  +  2H*0,  ist  ein  hellblaues  Pulver, 
welches  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Queck- 
silberoxydulbenzoat:  (C"H*— 00  .  0)*Hg",  und  Quecksilberoxyd- 
benzoat:  (C'H*— 00.  0)*Hg  -{-  H*0,  entstehen  als  weisse,  krystallinische, 
in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Niederschläge  beim  Vermischen  der  Lösung 
eines  Alkalibenzoats  mit  der  der  entsprechenden  Quecksilbemitrate.  Da^ 
Quecksilberoxydbenzoat  lässt  sich  auch  durch  Erwärmen  äquivalenter 
Mengen  frisch  gefällten  gelben  Quecksilberoxyds  und  Benzoesäure  mitWas$i^r 
darstellen;  nüthigenfalls  kanA  die  hierbei  resultirende  gelblich -weisse  Kss^ 
durch  Umkrystallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser  noch  gereinigt  werden. 

Silberbenzoat:  C*H*— CO.OAg,  wird  durch  Fällung  als  weiser, 
käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  in  viel  kochendem  Wasser  löslich  ist. 

Die  Aether  der  Benzoesäure  werden,  wie  die  der  meisten  aromatiscbei 
Säuren,  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  erwärmte  LÖensj 
der  Benzoesäure  in  dem  betreffenden  Alkohol  (vergl.  8.  609).  Sie  bilden 
meist  aromatisch  riechende,  in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeiten.  ^^ 
Benzoesäure-Methyläther:    C*H*— 00  .  OCH*,   welcher   unter  der  Be- 
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Zeichnung;   OUum  Niohe  zu  Parfumeriezwecken   verwendet   wird,   siedet   bei 
199«C.fder  BenzoötÄure-Aethyläther:  0*H*— 00.  OC«H*,  bei  213*0. 

DorBenzo§Bäure-Phenyläther:0«H*—CO.OO'H*,  durch  Einwirkung 
von  Phenol  auf  Benzoylchlorid  und  durch  Destillation  von  Kupferbenzoat 
darstellbar,  bildet  monokline,  bei  68  bis  69*  0.  schmelzende  Prismen. 

Benzoesäure-Parakresoläther:  0*H^.  00.00*  H*.  OH',  Benzoyl- 
Parakresol,  bildet  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  von  95  Proc. 
1:25  lösliche,  bei  70  bis  71*0.  schmelzende  Krystalle.  Zur  Darstellung 
dieses,  von  Petit  als  Antisepticum  empfohlenen  Präparats  schüttelt  man 
Para-Kresol  in  alkalischer  Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  von  Benzoyl- 
chlorid und  krystallisirt  die  hierbei  ausgeschiedene  Verbindung,  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser,  aus  heissem  Alkohol  um. 

Benzogsäure-Benzyläther:  0*H^— 00.00^ H^,  findet  sich  in  der 
Benzog,  im  Peru-  und  Tolubalsam  (s.  dort).  Er  bildet  farblose  Krystall- 
blätter,  die  bei  20*0.  schmelzen;  geschmolzen,  erstarrt  er  nur  schwierig 
wieder.    Er  siedet  bei  323  bis  324*  0. 

Durch  wässeriges  oder  alkoholisches  Ammoniak  werden  die  Aether  der 
Benzoesäure  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen 
auf  100*,  in  Benzamid:  0*H^~00  .NH*,  verwandelt.  Letzteres  bildet  farb- 
lose, geruchlose,  tafelförmige  Krystalle,  die  bei  128*0.  schmelzen. 

CO 
Anhydrosalfaminbenzoesäure:  C6H*<Co axj^NH. 

Benzoesäaresolfimid,  Saccliarin. 

unter  obigen  Bezeichnungen,  besonders  unter  dem  Namen  „Saccharin'*, 
wird  ein  durch  seinen  ungemein  süssen  Geschmack  ausgezeichnetes  Präparat 
von  Fahlberg  und  List,  sowie  von  Hey  den  Nachfolger  und  Anderen 
technisch  dargestellt  und  als  Ersatz  des  Zuckers  in  den  Handel  gebracht. 

Darstellung.    Toluol  wird  zunächst  durch  concentrirte  Schwefelsäure 

{GH* 
SO"H* 

verwandelt,  letzteres  mittelst  Oalciumcarbonat  gesättigt  und  die  erzielten 
Oalciumsalze  dann  durch  Natriumcarbonat  in  die  Natriumsalze  übergeführt. 
Die  trockenen  Natriumsalze  werden  hierauf  mit  POl*  gemischt,  über  das  Ge- 
misch, unter  umrühren,  Ohlor  geleitet,  das  gebildete  PO  Ol*  abdestillirt  und 

(OH* 
80*01*  *^'^  abgekühlt. 

Hierbei  kiystallisirt  die  Paraverbindung  aus,  wogegen  die  Orthoverbindung 
flüssig  bleibt  und  durch  Ausschleudern  getrennt  werden  kann.  Dieses  flüssige 
Ortho  -  Toluolsulfochlorid  wird  alsdann  durch  üeberleiten  von  Ammoniak 
oder    durch    Mischen    mit    Ammoniumcarbonat    in    Ortho -Toluolsulfamid: 

(OH* 
SO'   NH*'   übergeführt,    hierauf  mit  Wasser   ausgewaschen   und   in 

alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat  zu  ortho-sulfaminbenzoesaurem 

fco    OK 
SO*'  NH*'  o'ydi]^>    Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes 

scheidet  Salzsäure  die  freie  Ortho-Sulfamlnbenzoesäure:  ^'^^Igo'*  2^h«  (^i  ^)> 

aus,  welche  jedoch  sofort,  unter  Wasserabspaltung,  in  ihr  Anhydrid,  das 
sogenannte  Saccharin,  übergeht. 

Die  Trennung  von  ortho-  und  para-sulfaminbenzoesaurem  Kalium  kann 
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auch  durch  Kupfersulfat  bewirkt  werden,  welches  in  alkaliicher  Löming  nur 
die  Paraverbindung  als  basisches  Eupfersalz  abscheidet. 

Eigenschaften.  Das  reine  Saccharin  bildet  kleine,  weisse  Kiystalle 
oder  ein  weisses,  fast  geruchloses,  krystalUnisches,  beim  Erhitzen  schwach 
bittermandelölartig  riechendes  Pulver  von  ungemein  süssem  Geschmack.  Es 
löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  400  Thln.  Wasser  mit  schwach 
saurer  Beaction,  in  siedendem  Wasser  (1:30),  in  Alkohol  (1:80)  und  in 
Aether  (1 :  100)  ist  es  leichter  löslich.  Sein  Geschmack  ist  500  mal  süsser  als 
der  des  Bohrzuokers.    Mit  Basen  liefert  das  Saccharin  Salze  der  Sulfamin- 

benzoSsäure:  0*H^  jg^c  ^^t-    Die  Verbindungen  mit  Chinin,  Morphin  und 

anderen   Alkaloiden   zeigen   nur  einen   geringen   bitteren   Geschmack.     Das 
Saccharin  schmilzt  bei  223,5^0. 

Wird  das  Saccharin  in  einer  hinreichenden  Menge  Kalilauge  von  25  bis 
30  Proc.  gelöst  und  hierauf  Brom  bis  zur  Gelbf&rbung  zugesetzt,  so  tritt 
allmälig  gelbe,  breiige  Abscheidung  eines  Bromsubstitutionsproducts  ein.  Mit 
wenig  Besorcin  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zeigt 
das  Saccharin  zunächst  eine  gelbrothe,  dann  eine  dunkelgrüne  Färbung. 
Löst  man  die  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  und  übersättigt  die  Lösung 
mit  Natronlauge,  so  macht  sich  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz  bemerkbar 
(nach  BÖrnstein  noch  mit  0,0019  g  Saccharin).  Diese  Beaction  ist  jedoch 
zum  Nachweis  von  Saccharin  in  Nahrungs-  und  Genussmitteln  allein  nicht 
maassgebend,  da  auch  andere  Stoffe  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen. 

Nachweis  des  Saccharins  im  Zucker,  in  Syrupen,  im 
Wein  etc.  0*  Dem  Zucker,  Zuckersyrupen  etc.  kann  das  Saccharin  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  entzogen  werden.  Nach  dem  Verdunsten  desAethers 
kennzeichnet  sich  das  Saccharin  in  dem  Verdunstungsrückstand  in  erster  Linie 
durch  den  süssen  Geschmack.  Alkalisch  reagirende  Zucker  sind  zuvor 
mit  Phosphorsäure  anzusäueni. 

Zum  Nachweis  des  Saccharins  im  Wein  dampfe  man  davon  100  ocm 
etwa  auf  die  Hälfte  ein  und  schüttele  den  Bückstand,  nach  dem  starken 
Ansäuern  mit  Phosphorsäure,  dreimal  mit  je  50ccm  eines  Gemisches  aus 
gleichen  Thalien  Aether  und  Petroleumäther  aus,  verdunste  die  geklärten 
Auszüge  bei  massiger  Wärme  und  prüfe  zunächst  den  Bückstand  auf  den 
süssen  Geschmack.  Hierauf  nehme  man  den  Bückstand  mit  etwas  schwefel- 
säurefreier  Natronlauge  auf,  verdampfe  zur  Trockne,  erhitze  den  Bückstand 
eine  halbe  Stunde  lang  in  einer  Silber-  oder  Porcellanschale  auf  220  bis 
250' C.  und  weise  dann  in  dieser  Masse  (M)  das  gebildete  Natriumsulfat  und 
Natriumsalicylat  (s.  Salicyisäure)  nach.  G.  Schmitt  konnte  auf  diese  Weise 
noch  0,005  Proc.  Saccharin  und  weniger  nachweisen.  Der  zu  prüfende  Wein 
muss  natürlich  an  sich  frei  von  Salicyisäure  sein. 

Soll  das  Saccharin  quantitativ  bestimmt  werden,  so  schmelze  man 
obige  Masse  (M)  noch  mit  etwas  Salpeter,  ermittele  in  dieser  Schmelze  den 


^)  Durch  das  Gesetz  vom  6.  Juli  1898  ist  es  verboten,  künstliche  Süssstoffe 
[d.  h.  Stoffe,  die  eine  höhere  Süsskrai^  als  Rohrzucker,  aber  nicht  entsprechenden 
Nährwerth  besitzen,  wie  Saccharin,  Dnlcin  etc.]  bei  der  gewerbsmässigen  Herstellung 
von  Bier,  Wein  oder  weinähnlichen  Getränken,  von  Fruchtsäften,  Likören,  Conserven, 
Zucker  und  Stärkesyrupen  zu  verwenden,  und  Nahrungs-  und  Genussmittel  dieser 
Art,  welchen  künstliche  Süssstoffe  zugesetzt  sind,  zu  verkaufen  oder  feilzuhalten. 
Andere,  unter  Verwendung  künstlicher  Süssstoffe  hergestellte  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel  dürfen  nur  unter  einer,  diese  Verwendung  erkennbar  machenden  Bezeichnung 
verkauft  oder  feilgehalten  werden. 
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Gehalt  an   Schwefelsäure  und  berechne  hieraus  die  Menge  des  Saccharins 
[SO»  (80)  =  C'H*NSO»  (183)]. 

Bei  dem  Nachweis  des  Saccharins  im  Bier  ist  das  auszuschüttelnde 
Bier  (etwa  500  ccm),  zur  Abscheidung  der  Hopfenbestandtheile ,  zuvor  mit 
etwas  Kupf emitrat  zu  versetzen  (E.  Spaeth). 

Prüfung  des  Saccharins.  Das  Saccharin  besitze  rein  weisse  Farbe, 
sei  fast  geruchlos  und  beim  Erhitzen  bis  auf  einen  Bückstand  von  höchstens 
0,5  Proc.  flüchtig.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  bräune  dasselbe  nicht.  Die 
heiss  bereitete  wässerige  Lösung  werde  durch  Eisenchlorid  weder  gefällt, 
noch  violett  gefärbt:  Benzoesäure,  Salicylsäure.  Der  Geschmack  sei  ein  rein 
süsser;  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:100  000  deutlich  wahrnehmbar. 
Mit  Magnesiamilch  im  üeberschuss  erwärmt,  entwickle  das  Saccharin  kein 
Ammoniak. 

Der  Schmelzpunkt  des  zuvor  über  Schwefelsäure  getrockneten  Saccharins 
liege  möglichst  scharf  bei  223,5^0.;  nach  dem  Schmelzen  erstarre  es  zu  einer 
rein  weissen  Masse. 

Die  Hauptverunreinigung  des  käuflichen  Saccharins  bildet  die  nicht 
süss,  sondern  sauer  schmeckende,  bei  280  bis  283^0.  schmelzende  Para-Sulf- 

(CO    OH 
gQt  Xrnt  (1>  4)t  welche  in  den  „500Malsüssen- 

den**  Saccharinen  nur  in  Spuren,  in   „300  Mal  süssenden"   in  einer  Menge 
von  30  und  mehr  Procent  enthalten  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Ortho-BenzoSsänresulfimids  (des  wirk- 
lichen Saccharins)  in  dem  käuflichen  Saccharin  erhitze  man  nach  B.  Hefel- 
mann  10  g  getrockneten  Saccharins  mit  100  ccm  Schwefelsäure  von  70  bii 
73  Proc.  H'SO^  drei  bis  vier  Stunden  lang,  unter  öfterem  umschwenken,  im 
lebhaft  kochenden  Wasserbade.  Der  mit  Saccharin  und  Schwefelsäure  be- 
schickte Kolben  ist  in  das  Wasserbad  einzusenken.  Die  Ueberführung  des 
Saccharins  in  Sulfobenzoesäure  und  Ammoniumsulfat  ist  beendet,  wenn  ein 
herausgenommener  Tropfen  der  Mischung,  nach  starker  Verdünnung  mit 
Wasser,  nicht  mehr  süss  schmeckt.  Die  Para-BulfaminbenzoSsäpre  wird  hier- 
bei nicht  verändert.  Ist  das  Saccharin  zersetzt,  so  lässt  man  erkalten  und 
verdünnt  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser.  Chemisch  reines  Saccharin 
scheidet  dann  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  nichts  aus,  wogegen  Para- 
Sulfaminbenzoesäure  enthaltendes,  nach  12 stündigem  Stehen  oder  bei  sehr 
kleinen  Mengen  nach  Verlauf  von  zwei  bis  drei  Tagen,  alle  Para-Sulfamin- 
beozoesäure  krystallinisch  ausscheidet.  Der  Zusatz  einer  Spur  von  Para- 
Sulfaminbenzoesäure  beschleunigt  die  Ausscheidung. 

Die  ausgeschiedene  Para-Sulfaminbenzoesäure  werde  auf  einem  Asbest- 
fllter  oder  in  einem  Go  och 'sehen  Tiegel  (s.  S.  894)  gesammelt,  mit  kleinen 
Mengen  kalten  Wassers  ausgewaschen,  bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Das  Filtrat  von  der  Para-Sulfaminbenzoesäure  werde  mit  Wasser  zu 
500  ccm  aufgefüllt  und  alsdann  in  50  ccm  dieser  Flüssigkeit  (=  1  g  Saccharin), 
durch  Destillation  mit  Magnesiamilch  im  üeberschuss,  die  Menge  des  Ammo- 
niaks maassanalytisch  bestimmt  (vergl.  S.  14).  Man  lege  hierbei  100  ccm 
Vio' Normal -Salzsäure  vor  und  titrire  den  Üeberschuss  mit  Vio' Normal -Kali- 
lauge, unter  Anwendung  von  Lackmus-  oder  Rosolsäurelösung  als  Indicator, 
zurück.     1  ccm  zur  Sättigung  gebrauchter  V^o- Normal -Salzsäure  entspricht 

0,0183  g  C«H*{g^(Ji>NH. 

Als  leicht  lösliches  Saccharin  findet  das  ebenfalls  intensiv  süss 
schmeckende  (450  fach  süssende)  Natriumsalz  der  Ortho -Sulfaminbenzoesäure 
Verwendung.     Krystallose,    Monnet's    Süssstoff,    Sykorin,    Sykose, 
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Zuck  er  in  sind  Süssstoffe,  die  aus  Saccharin  beiitehen.  Das  wenig  benutzte 
Gl u ein  ist  das  Natriumsalz  einer  Mono-  und  Disulfosaure  einer  Verbind nng, 
welche  die  Formel  G^*H^"N^  haben  solL  Bräunliches,  in  heisaem  Wasser  leicht 
lösliches  Palver,  welches  300  Mal  so  süss  als  Zucker  schmecken  soll. 

Methylsaccharin:    C"H'(CH^)  j^^>NH,   krystallisirt   aus    heissem 

Wasser  in  farblosen,  glänzenden,  bei  246^0.  schmelzenden  Prismen,  die  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
sind.    Es  schmeckt  ebenso  süss  wie  das  Saccharin. 


Hippursäure;  C^H^NO»  oder  CH*<^^"^g^^^. 

(BenzoylglycocolL) 

Die  Hippursäure  ist  1776  von  Bouelle  und  1799  von  Fourcroy  und 
Yauquelin  entdeckt,  jedoch  für  Benzoesäure  gehalten  worden ;  ihre  chemische 
Natur  erkannte  erst  Liebig  1829. 

Die  Hippursäure  findet  sich  als  normaler  Bestandtheil  des  Harns  der 
Pflanzenfresser.  Binderham  enthält  2  bis  2,7  Proc.;  Pferdeham  enthält  nur 
dann  viel  Hippursäure,  wenn  die  Thiere  nicht  sehr  angestrengt  arbeiten,  im 
anderen  Falle  enthält  er  Benzoesäure  (Liebig).  Auch  im  Harn  des  Menschen 
ist  Hippursäure  (normal  0,1  bis  1  g  im  Tagesqnantum)  enthalten,  namentlich 
bei  Pflanzenkost  und  nach  dem  Genuss  von  Benzoesäure,  Zimmts&nre,  China- 
säure und  anderen  aromatischen  Substanzen.  Sie  ist  femer  gef^den  worden 
im  Guano  (Marchand)  und  in  den  Excrementen  der  Baupen,  Schmetter- 
linge und  Motten  (Davy).  Künstlich  wird  sie,  neben  anderen  Yerbindangenf 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Glycocollzink  oder  Glyco- 
collsilber  (Dessaignes,  Curtius): 

0B*<^^^§^   +   C«H*-C0C1    =    AgCl   +   CH«<^J;^^~^'^*,' 

sowie   durch   Erhitzen   von  Benzoesäureanhydrid   und  GlycocoU  (Curtius) 
und  von  Benzamid  mit  Monochloressigsäure  (Jazukowitsch). 

^Zur  Darstellung  der  Hippursäure  dampft  man  den  frischen  Harn  von 
Kühen  oder  Pferden,  entweder  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Kalk- 
milch, auf  ein  Viertel  bis  ein  Sechstel  des  ursprünglichen  Volums  ein  and 
versetzt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren 
Beaction.  Die  nach  12  bis  24  Stunden  abgeschiedene  rohe  Säure  wird  als- 
dann gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  ausgepresst,  mit  Chlorwasser 
digerirt  und  schliesslich  durch  Umkrystallisation  gereinigt.  Auch  durch  Ao^ 
lösen  der  rohen  Säure  in  verdünnter  siedender  Natronlauge  und  Zufügen  von 
Kaliumpermanganatlösung ,  bis  in  einer  filtrirten  Probe  durch  Salzsäure 
weisse  Hippursäure  gefällt  wird,  kann  letztere  von  Färb-  und  Biechstoffen 
befreit  werden. 

Synthetisch  wird  die  Hippursäure  am  leichtesten  erhalten,  indem  man 
GlycocoU  in  wenig  Wasser  löst,  der  Lösung  einige  Tropfen  Natronlauge  zu- 
setzt und  dann  dieselbe  mit  Benzoylchlorid,  welches  allmälig  im  Ueberschnss 
zugesetzt  wird,  schüttelt.  Das  Gemisch  wird  hierauf  mit  Natronlauge  alka- 
lisch gemacht,  die  gebildete  Hippursäure  durch  Salzsäure  ausgeschieden  und 
nach  dem  Trocknen  durch  Ausziehen  mit  Aether  von  Benzoösäm'e  befreit 
(Baum). 

Die  Hippursäure  bildet  farblose,  glänzende,  rhombische  Prismen,  welche 
schwer  in   kaltem  (1 :600),  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
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sind.  Sie  schmilzt  bei  188«  C;  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerföUt  sie 
in  Benzoesäure,  Blausäure  und  Benzonitril.  Beim  Kochen  mit  Säuren  oder 
ätzenden  Alkalien,  sowie  durch  Einwirkung  von  Fermenten  zerfällt  sie  in 
Benzoesäure  und  Glycocoll  (vergl.  S.  1042).    Salpetrige  Säure  verwandelt  sie 

unter  Stick stoffentwickelung  in  Benzoylglycolsäur^  CH*<^A^^^^,  die 

in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslichen 
Prismen  krystallisirt. 

Durch  Oxydation  mit  PbO*  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
Hippursäure  in  Methenyldibenzamid:  OH*(NH.  00  .  C'H*)',  Hippa- 
raffin,  übergeführt:  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  siedendem  Alkohol 
lösliche,  bei  220,5^0.  schmelzende  Krystalle. 

Erkennung  der  Hippursäure  im  Harn.  Ist  der  Harn  reich  an 
Hippursäure,  so  scheidet  sie  sich  meist  in  Krystallen  aus,  nachdem  derselbe 
auf  ein  kleines  Tolum  ein- 
gedampft und  mit  Salzsäure 
angesäuert  ist.  Von  etwa  mit 
ausgeschiedener  Harnsäure  ist 
die  Hippursäure  leicht  durch 
heisses  Wasser  oder  durch 
Alkohol  zu  trennen.  Zum 
Nachweis  von  sehr  kleinen 
Mengen  von  Hippursäure 
dampfe  man  500  bis  lOOOccm 
Harn  nach  vorheriger  Neu- 
tralisation mit  Sodalösung 
zum  Syrup  ein,  extrahire  letz- 
teren, nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure,  mit  Alkohol, 
neutralisire  die  Auszüge  (A) 
mit  Natronlauge,  verjage  den 
Alkohol  und  unterwerfe  den 
Rückstand  mit  etwas  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  einer 
kleinen  Betoite  der  Destil- 
lation. Die  Gegenwart  von  Hippursäure  macht  sich  durch  ein  Sublimat  von 
Benzoesäure  in  dem  Betortenhals  oder  in  der  Vorlage  bemerkbar. 

Der  Nachweis  der  Hippursäure  kann  auch  in  obigem  Alkoholauszug  (A) 
derartig  realisirt  werden,  dass  man  denselben,  nach  dem  Neutralisiren,  ein- 
dampft und  die  zurückbleibende  syrupöse  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  ausgeglühtem  Beesand,  zur  Trockne 
verdampft.  Die  trockene,  zerriebene  Masse  extrahire  man  alsdann  in  einem 
Soxhlet'schen  Extractionsapparate  mit  Essigäther  und  verdunste  hierauf 
den  Auszug  bei  massiger  Wärme.  Von  etwa  beigemengter  Benzoesäure  und 
von  Fett  läset  sich  die  zurückbleibende  Hippursäure  durch  Behandeln  mit 
Petroleumäther,  worin  die  Hippursäure  unlöslich  ist,  befreien.  Das  Ungelöste 
ist  schliesslich  aus  wenig  Wasser  nmzukrystallisiren.  Letzteres  Verfahren 
kann  nöthigenfalls  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Hippursäure 
dienen,  indem  man  die  schliesslich  erzielte  wässerige  Lösung  in  einem  ge- 
wogenen, dünnwandigen  Schälchen  zur  Trockne  verdampft. 

Erkaltet  eine  heiss  gesättigte  Lösung  der  Hippursäure  rasch,  so  bildet 
sie  prismatische  Nadeln,  wogegen  sie  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer 
verdünnten,  kalt  gesättigten  Lösung  in  regelmässigen,  wohl  ausgebildeten 
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vierseitigen  Prismen,  die  an  den  Enden  von  zwei  oder  vier  Flächen  begrenzt 
sind,  abscheidet  (Fig.  95  a.  v.  8.)*  Einzelne  Krystalle  ähneln  bisweilen  denen 
des  Ammmonium-Magnesiomphosphats  (s.  B.  821). 

Hippursaure  Balze,  Hippurate.  Die  Hippursänre  ist  eine  starke 
einbasische  Bäure,  der^  Salze  meist  in  Wasser,  viele  davon  auch  in  Alkohol 
löslich  sind.  Sie  werden  dargestellt  durch  Neutralisation  der  Hippursänre 
mit  den  betreffenden  Hydroxyden  oder  Carbonaten. 

Das  Ammoniumhippnrat:  C'H'NO',  NH\  verliert  beim  Eindampfen 
seiner  Lösung  Ammoniak  und  geht  in  ein  übersaures  Salz  über;  Natrium- 
hippurat:  CH^NaNO",  bildet  kleine  farblose  Krystalle,  die  leicht  in  kaltem 
Wasser  und  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind  (gegen  Nierenleiden  empfohlen); 
das  Kaliumhippurat:  C'H'KNO' -f  H*0,  ähnelt  dem  Natrinmsalz; 
Calciumhippurat:  (C'H'NO^Ca  +  8H*0,  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen,  die  in  18  Thln.  kalten  und  in  6  Thln.  siedenden  WassetB  löslich 
sind;  Magnesiumhippurat:  (C'*H'NO')*Mg  -f  5H'0,  bildet  farblose  Kiy- 
Stallwarzen.  Zinkbippnrat:  (C*H'NO*)*Zn  +-  5H*0,  und  Kupferhippnrst: 
(C*H''NO')'Cu  +■  3H*0,  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  in  siedendem  Alko- 
hol leicht  löslich.  

Säuren  der  Formel  C^H' — CO. OH  sind  in  vier  Isomeren  bekannt: 

Ortho-,  Meta-,  Paratoluylsäure:  C«H*  j^^    OH  ^' ^'  ^' ^'  1,  4(Methyl- 

benzoesäuren),  und  Phenylessigsänre:  C*H^.  CH*— CO.OH. 

ICH* 
CO   OH'  ^^^^yl^^Qzogsäuren,  ent- 

stehen  bei  der  Oxydation  der  entsprechenden  Xylole:  C*H^(CH*)',  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Zur  Darstellung  der  Tolnylsäuren  können  auch  die 
drei  isomeren  Toluidine  dienen,  indem  man  sie  in  Nitrile:  C*H^(CH*)  .CN, 
überfahrt  und  letztere  mit  Schwefelsäure  von  75  Proc.  kocht.  Die  Toluidine 
werden  zu  diesem  Zweck  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  durch  Zusatz  von 
Alkalinitrit  in  Diazoverbindungen  verwandelt,  diese  Lösung  in  eine  auf  90*  C 
erwärmte  Lösung  von  Kaliumkupfercyanür  eingetragen  und  die  Mischung 
dann  noch  einige  Minuten  lang  gekocht.  Die  Tolnylsäuren  bilden  farblose 
Nadeln.  Bei  weiterer  Oxydation  gehen  sie  in  Phtalsäuren:  C"H^(CO.OHA 
über.  Die  Ortbosäure  schmilzt  bei  102^0.;  die  Metasäure  bei  11 Ö*  C.  und 
die  Parasäure  bei  180<>C. 

2.  Die  Phenylessigsänre:  C*H*.Cfl»— CO  .OH  (Alpha-Toluylsäure), 
entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Eiweisskörpem  (Salkowski);  beim  Kochen 
von  Benzylcyanid:  C'H^.CH* — CN  (Phenylacetonitril) ,  mit  Kalilauge,  oder 
besser  mit  3  Thln.  eines  Gemisches  aus  3  YoLH*SO^  und  2  Yol.  H*0;  durch 
Erhitzen  von  Mandelsäure:  C"H\0H(OH)— CO.OH,  mit  Jodwaasersto^; 
durch  Kochen  von  Yulpinsäure  mit  Barythydrat;  durch  Schmelzen  von 
Atropasäure  mit  Kalibydrat  etc.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden,  der  Benzoe- 
säure sehr  ähnlichen  Blättchen,  die  bei  76,5® C.  schmelzen.  Sie  siedet  bei 
262*  C.    Bei  der  Oxydation  liefert  sie  Benzoesäure. 

Phenacetursäure:  O'H*— CH'— CO.NH— CH*— CO.OH.  Phenyl- 
acetylglycocoll,  findet  sich  normal  im  Pferdeham  (Salkowski).  Farb- 
lose, bei  143®  0.  schmelzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  KrystaUbläUer. 

Das  oben  erwähnte  Benzylcyanid:  C^H^.CH* — CN,  wird  als  »bc 
<)lige,  bei  226®  0.  siedende  Flüssigkeit  erhalten  beim  Deotilliren  der  unzer- 
kleinerten  Kapuzinerkresse  {Tropaeolum  majus)  und  der  Qartenkreese  (L^«- 
dium  sativum)  mit  Wasser,  als  Zersetzungsproduct  der  darin  enthaltenec 
Senföle  (A.  W.  Hof  mann).  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Kochen  vos 
Benzylchlorid:  0'H*-CH*C1,  mit  Cyankalium  und  Alkohol. 
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Das  aus  Kapuziner-  «nd  Gartenkresse  erhältliche  Benzylcyanid  ist 
jedoch  nur  das  Zersetzungsprodact  von  primär  gebildetem  Benzylsenföl: 
Q«H^ — GH' — NCS.  Letzteres  resultirt  aus  obigen  Kressearten,  und  zwar  als 
Spaltungsproduct  eines,  dem  myronsauren  Kalium  (s.  S.  769)  verwandten 
Glycosids,  wenn  dieselben  im  fein  zerkleinerten  Zustande  mit  Wasser 
deRtlUirt  werden  (J.  Gadamer).    Bräunlichgelbes,  kresseartig  riechendes,  bei 

N  TT    C^  TT' 

243® C.  siedendes  Oel.  Der  entsprechende  Benzylthioharnstoff:  CS^^i 

schmilzt  bei  162  bis  163^0. 

Säuren  der  Formel  C"H* — CO. OH  sind  in  zahlreichen  Isomeren 
bekannt: 

1.   Dimethylbenzoesäuren:  C'H'j^^^'^^  (Mesitylensäure, 

Xylylsäure  und  Paraxylylsäure),  entstehen  bei  der  Oxydation  der  Tri- 
methylbenzole:  C*H"(CH')",  mit  verdünnter  Salpetersäure;  Mesitylen  liefert 
dabei  die  Mesitylensäure  (Schmelzpunkt  166^0.),  Pseudocumol  dagegen 
gleichzeitig  die  Xylylsäure  (Schmelzpunkt  126^0.)  und  die  Paraxylyl- 
säure (Schmelzpunkt  163^0.). 

frirrs 
GH"— CO  OH  («"^yiyi* 

säuren,  Tolylessigsäuren),  werden  aus  den  drei  isomeren  Tolylcyaniden : 
C«H^(CH»)CH»— CN,  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhalten.  Die  Tolyl- 
cyanide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  Xylylbromide : 
C'^H^(CH')CH*Br.  Die  Orthosäure  schmilzt  bei  89®  C,  die  Metasäure  bei 
ei**  C,  die  Parasäure  bei  91<*  G. 

iC*H^ 
CO    OH'  ^^^^^^^'^ ^^^ ^^'  Oxydation 

der  Diäthylbenzole.  Die  Orthosäure  schmilzt  bei  62®  C,  die  Parasäure  bei 
112®  C. 

4.  Phenylpropionsäuren:  C®H*  .C'H'*— CO.  OH  (Hydrozimmtsäure 
und  Hydroatropasäure).  Die  Hydrozimmtsäure:  C®H*.OH*.OH*— CO.OH 
(/9-Phenylpropionsäure),  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  (Sal- 
kowski),  sowie  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  von  Jod- 
wasserstoff auf  Zimmtsäure.  Sie  bildet  feine,  bei  48,5®  C.  schmelzende  Nadeln. 
Das  Phenyläthylsenföl:  C®H*.  OH*— GH*— NOS,  bildet  den  wesentlichen 
Bestand theil  des  ätherischen  Oels  der  Wurzel  von  Restda  odorata  (Bertram, 
Walbaum),  der  Brunnenkresse  (Nasttirtium  offieinale),  und  der  Samen  von 
Barharaea  praecox  (J.  Gadamer).  In  den  beiden  letzteren  Materialien  findet 
sich  das  Phenyläthylensenföl  nicht  präexistirend  vor,  sondern  tritt  nur  als 
das  Spaltungsproduct  eines,  dem  myronsauren  Kalium  (s.  S.  769)  verwandten 
Glycosides  auf.  Das  Phenyläthylsenföl  ist  ein  rettigartig  riechendes,  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbares  Liquidum  von  1,067  specif.  Gewicht  bei  15®  G. 

N  H    C®  H® 
Der  entsprechende  Phenyläthylthioharnstoff:  G8>Tn£'  »  schmilzt  bei 

135  bis  136®C.  Phenylalanin,  Phenylamidopropionsäure:  C®H* 
.  CH*— CH(NH*)— CO.OH,  ist  in  den  Kürbiskeimlingen  enthalten.  Sie  ent- 
steht beim  Kochen  der  pflanzlichen  Eiweissstoffe  mit  Salzsäure  und  Zinn- 
chlorür  (E.  Schulze,  Barbier! ).    Weisse,  schwer  lösliche  Blättchen. 

CH* 
Die   Hydroatropasäure:    C®H*.CH<qq   q„  (a-Phenylpropion- 

säure),   entsteht  als  ein   dickes,   bei  265® C.  siedendes,   mit  Wasserdämpfen 
flüclitiges  Oel  bei  der  Einwirkung  von  Natrium amalgam  auf  Atropasnure. 

Von  den  Säuren  derFormel:  C®H" — CO.  OH,  sind  zahlreiche  Isomere 

Schmidt,  phannaceutische  Chemie.     II.  gy 


1058  Phtalsänren  etc. 

bekannt,  z.B.:  dieDurylsäure:  C^H*(GH')*GCK.OH(Trimetbylbenzo6Bäare), 
bei  der  Oxydation  desDarols:  C*H*(OH^)\  entstehend  (Schmelzpunkt  150* C), 

00    OH  ^^'  4-l8opropylbenzoe8äure). 

Letztere  findet  sich  im  Harn  nach  dem  Genuss  von  Oymol  (Kencki, 
Ziegler).  Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  CuminoU  (s.  S.  1080).  Sie  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  die  bei  116^0.  schmelzen.    Mit  Ghromsäare 

(CO    OH 
CO  *  OH'  ^^  Aetzkalk  destillirt,  Co- 

mol:  C«H^C»H^ 

n.    Zweibasische  Säuren. 

c'H*  (co :  8u        c'«'(CH')  P :  8h        c«h«(oh^'  («g ;  OH 

Phtalsäuren  Uvitinsäuren  Cumidinsäure 

Xylidinsäuren  rPhenylbemsteinsaurel 

L  Benzylmalons&ure.  J 

Wie  bereits  S.  937  erwähnt,  sind  die  drei  isomeren  Benzoldicarbonsauren: 
C*H*{^9'q]^,  die  Ortho-,  Iso-  und  Terephtalsäure,  von  besonderer  Wichtig- 
keit für  die  Ermittelung  der  Constitution  zweifach  tubetituirter  Benzol- 
derivate. 

Orthophtalsäure:  C«H*(CO.OH)«  (l,  2)(Phtal8äure) ,  ist  1836  von 
Laurent  entdeckt;  sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Naphtalins  and 
mehrerer  Abkömmlinge  desselben,  sowie  des  Alizarins  und  Purpurins  mittelst 
Salpetersäure  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Sie  wird  femer  gebildet 
bei  der  Oxydation  des  Orthoxylols  und  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Oxy- 
dation des  Benzols  und  der  Benzoesäure  mittelst  Braunstein  und  Schwefel- 
säure. Sie  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  über  200^0.  schmelzend«» 
Prismen  oder  Blättchen,  die  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  sie  unter  Abspaltung  von  WasMr 
in  das  in  langen,  glänzenden,  bei  127  bis  128^0.  schmelzenden  Nadeln  kir- 

Btallisirende  Phtalsäureanhydrid:  C"H*|^q>0,  über.     Letzteres   siedet 

bei  284^0.    POP  führt  das  Phtalsäureanhydrid  in  das  bei  270^ G.  siedende 

Phtalylchlorid:  C"H*|^q^*>0,    trockenes   Ammoniak    in    Phtalimid: 

G«H*{^^>NH  oder  C'H*|^^^^p>0  (sechsseitige,  bei  238' C.  schmelzeiide 

Säulen),  über. 

Natriumamalgam  verwandelt  die  Phtalsäure,  je  nach  den  Yenuebfl- 
bedingungen,  in  Dihydrophtalsäure:  G*H«(G0.0H)*,  Tetrahydro- 
phtalsäure:  C''H»(GO.OH)",undHexahydrophtalsäure:  C«H»»(Co\oH)*. 
Diese  hydrirten  Phtalsäuren  existiren  in  mehreren  Isomeren,  deren  laomene 
einestheils  bedingt  wird  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  am  Benzol- 
kern,  anderentheils  durch  die  räumliche  Lagerung  der  Carboxylgrappcs 
(vergl.  S.  61). 

Die  Phtalsäure  diente  früher  zur  Darstellung  der  Benzoesäure  (siehe 
S.  1048);  in  der  Farbentechnik  findet  sie  besonders  Verwendung  zur  Her» 
Stellung  der  Phtaleme. 

Die  technische  Gewinnung  der  Phtalsäure  geschieht  derartig,  dass  maa 
das  auf  80*  C.  erwärmte  Naphtalin:  G"H",  durch  Einwirkung  von  Chlor 
bezw.  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zunächst  in  Tetrachlomapfataün: 
O^'H^Gl^,   verwandelt  und  letzteres  alsdann  durch  sechs-  bis  achtstondiges 
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Kochen  mit  10  Thln.  Salpetersäure  von  1,45  specif.  Gewicht  in  Phtalsänre 
überfährt.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  wird  die  schliesslich 
resultirende  Masse  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  bezw.  durch 
Destillation,  wobei  die  Phtalsäure  in  ihr  Anhydrid  übergeht,  gereinigt. 

Soll  das  Naphtalin  direct  in  Phtalsäure  verwandelt  werden,  so  ist  das- 
selbe (1  Mol.)  mit  Kaliumdichromat  (3  Mol.)  und  Schwefelsäure  (12  Mol.)  dei* 
Oxydation  zu  unterwerfen,  oder  mit  der  15 fachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure ,  bei  Gtegenwart  von  Quecksilber ,  allmälig  auf  300°  C.  zu 
erhitzen. 

Isophtalsäure:  C^H^I^^'^g  (1,  3),  wird  erhalten  durch  Oxydation 

von  Isoxylol  und  Metatoluylsäure  mittelst  Ohromsäure,  sowie  durch  Oxydation 
von  Colophonium  mit  Salpetei'säure.  Sie  krystallisirt  in  feinen,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslichen,  in  heissem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln,  die  über 
300^0.  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Durch  Reduction  geht 
die  Isophtalsäure  in  zwei  geometrisch  isomere  HexahydroisophtaUäuren: 

Terephtalsäure:  C'H^I^q'^^  (1,  4),  entsteht  bei  der  Oxydation 

von  Terpentinöl  mit  Baipetersäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Paraxylol, 
Paratoluylsäure  und  anderen  der  Parareihe  angehörenden  Disubstitutions- 
producten  des  Benzols  mittelst  Ghromsäure.  Sie  bildet  ein  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  fast  unlösliches  weisses  Pulver.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  lässt 
sich  die  Terephtalsäure,  ebenso  wie  die  Orthophtalsäure,  leicht  in  Di-,  Tetra- 
und  Hexahydroterephtalsäuren  verwandeln. 

Zu  den  Säuren  der  Formel  C«H»(OH^)  {oq*oH  ««^ören: 

1.  Die  Uvitinsäure  oder  Mesidinsäure  (1,  3,  5).  Dieselbe  wird 
erhalten  bei  der  Oxydation  des  Mesitylens  mittelst  Salpetenäure  (neben  Mesi- 
tylensäure  s.  S.  1057),  sowie  beim  Kochen  von  Brenzweinsäure  mit  Baryt- 
hydrat.   Sie  bildet  feine,  bei  287^0.  schmelzende  Nadeln. 

Die  Isouvitinsäure,  welche  neben  Brenzweinsäure,  Essigsäure  und 
Phloroglucin  beim  Schmelzen  von  Gummigutti  mit  Kalihydrat  entsteht,  ist 

alsPhenyl-Essigcarbonsäure:  C'H^<^]^'^^*^^  (1|  2),  anzusprechen. 
Prismen,  die  unter  Wasserabspaltung  gegen  175^0.  schmelzen. 

2.  Die  Xylidinsäure  (1,  3,  4),  die  bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol 
mittelst  Salpetersäure  entsteht  (neben  Xylylsäure,  s.  S.  1057).  Sie  schmilzt 
bei  282°  0. 

Zu  den  Säuren  der  Formel  C"H"(CO.OH)*  gehören: 

Cumidinsäure:  C«H*(CH')«  I^q*  q^,   entsteht  durch  Oxydation  von 

Durol  und  Durylsäure  mit  Salpetersäure.  Sie  sublimirt  in  Tafeln,  ohne  vorher 
zu  schmelzen. 

CO    OTT 

Phenylbernsteinsäure:  C«H*— CH<^J^^_^q  ^g,  durch  Einwir- 
kung von  Phenylchloressigäther  auf  Natriumacetessigäther  darstellbar,  bildet 
kleine,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  167°  G.  schmelzende  Kryttalle. 
Benzylmalonsäure:  C«H*— OH*— CH(CO  .OH)*,  Phenylisobernstein- 
säare,  aus  Benzylchlorid  und  Natriummalonsäureäther  darstellbar,  schmilzt 
bei  117° C. 

67* 
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in.    DreibaBiBche  Säuren. 

(CO.  OH  TrimeBinsäure  (1,  3,  5) 
C"  HM  CO.  OH  Hemimellithsäure  (1.  2.  3) 
(CO. OH  Trimellithsäure  (l,  2,  4). 

TrimesinBäure  entstellt  beim  Erhitzen  von  Mellithsäure  mit  Gljoeris, 
bei  der  Oxydation  von  Mesitylensänre  and  von  Uvitinsäure  mittelst  Chrom- 
säure,  sowie  durch  Polymerisation  der  Propargylsäure  im  liioht  (s.  8.  932). 
Sie  bildet  Prismen ,  die  gegen  300®  0.  schmelzen  und  anzersetzt  sublimiren. 
Hemimellithsäure  wird  beim  Erhitzen  von  Hydromellophansäare  mit 
Schwefelsäure  gebildet.  Sie  schmilzt  bei  185^0.  Trimellithsäure  entsteht 
beim  Erhitzen  von  HydropjrromeUithsäure:  G*H'(OO.OH)^,  mit  Schwefel- 
säure,  durch  Oxydation  von  Xylidinsäure  mit  Kaliumpermanganat,  sowie 
durch  Oxydation  des  Colophoniums  mittelst  Salpetersäure  (neben  Isophtal- 
säure).    Sie  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  216®  C.  schmelzende  Warzen. 

lY.    Vi  erbasische  Säuren. 
C'H'(GO.OH)^:  Pyromellithsäure;  Prehnitsäure;  Mellophansäiire. 

Pyromellithsänre  (1,  2,  4,  5)  entsteht  bei  vorsichtiger  I>e8tillation 
der  Mellithsäure.  Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser  in  Prismen,  die  bei 
264® C.  schmelzen.  Prehnitsäure  (1,  2,  8,  4)  wird  neben  Mellophan- 
säure  (1,  2,  3,  5)  gebildet  beim  Erhitzen  von  Hydro-  und  Isohydromellith- 
säure  mit  Schwefelsäure.    Sie  schmelzen  gegen  238®  C. 

Y.    Sechsbasitche  Säuren. 

Mellithsäure:  C®(CO .  OH)®  (Honigsteinsäure),  ist  von  Klaproth 
1799  entdeckt,  jedoch  erst  1870  von  Baeyer  als  Benzolhexacarbonsäuie 
charakterisirt  worden.  Sie  findet  sich  als  Aluminiumsalz  in  dem  in  einigen 
Braunkohlenlagem  vorkommenden  Honigstein:  G®(C0.0)®A1*  -|-  ISH'O, 
welcher  in  gelben  Quadratoctaedem  krystallisirt.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Kohle  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösimg  (Fr.  Schulze)^ 
ferner  bei  Anwendung  von  Kohle  als  positiver  Elektrode  bei  der  Elektrolyse 
(Bartoli,  Papasogli).  Zur  Darstellung  der  Mellithsäure  fuhrt  man  den 
Honigstein  durch  Kochen  mit  Ammoniumcarbonat  in  mellithsaures  Ammo- 
nium: C®(0O.ONH*)®  -|-  9H*0,  über,  verwandelt  letzteres  in  das  unlösliebe 
Baryum-  oder  Silbersalz  und  zersetzt  diese  durch  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure. Sie  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zer- 
setzung. Nascirender  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  fuhrt  das  Ammonium- 
salz der  Mellithsäure  in  das  der  Hydromellithsäure:  0®H®(UO.OH)\ 
über,  die  im  freien  Zustande  sich  beim  Aufbewahren  in  die  isomere 
Isohydromellithsäure  verwandelt.  Durch  Erhitzen  auf  160®  C.  geht 
das  mellithsäure  Ammonium   in  das  Ammoniumsalz  der  Euchronsäure: 

(CO  \*  fco    OH 

^Q>NHj  jco'oH*   ^^^'    Taucht  man   Zink  in  wässerige   Euchron- 

Säurelösung,  so  bedeckt  sich  dasselbe  mit  blaugeförbtem  Euchron.     In  Aetz- 
alkalien  löst  sich  die  Euchronsäure  mit  dunkelrother  Farbe. 

o)     Aromatische    Oxysänren. 
A.    Phenolsäuren. 

Die  Gruppe  der  Phenolsäuren  leitet  sich  von  dem  Benzol  and  seinen 
Homologen  derartig  ab,  dass  am  Benzolkern  gleichzeitig  Wasserstoff- 
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atome  durch  Carboxyl:  CO.  OH,  und  durch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt  sind 
(über  die  damit  isomeren  aromatischen  Alkoholsäuren  s.  S.  1062), 
z.  B. : 

C'H^jg^.OH  C'H'j(fo%H  '''^'{EoH 

Oxybenzoesäure         Dioxybenzoesäure  Oxytoluylsäare. 

Diese  aromatischen  Oxysänren  vereinigen  daher  den  Charakter  von 
Säuren  und  von  Phenolen:  Phen Ölsäuren  — .  Die  Basicität  derselben 
bemisst  sich  nach  der  Anzahl  der  Carboxylgruppen ,  die  Atomigkeit 
nach  der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen,  wobei  jedoch,  entsprechend  den 
Alkoholsäuren  der  Fettkörperclasse  (siehe  S.  492),  sowohl  die  inner- 
halb der  Carboxylgruppen:  CO. OH,  vorhandenen  Hydroxyle  —  Säure- 
hydroxyle  — ,  als  auch  die,  welche  als  wirkliche  Hydroxylgruppen 
—  Phenolhydroxyle  —  in  den  aromatischen  Oxysäuren  fungiren,  in 
Betracht  kommen: 

^*^\CO.OH  ^^ioO.OH  ^*^  ICO. OH 

Oxybenzoesäure  Dioxybenzoesäure  Gallussäure 

einbasisch,  zweiatomig    einbasisch,  dreiatomig    einbasisch,  yieratomig. 

Beim  Zusammenbringen  mit  Carbonaten  werden  in  den  aroma- 
tischen Oxysäuren  (Phenolsäuren)  nur  die  in  den  Carboxylgruppen  ent- 
haltenen WasserstoSatome  gegen  Metall  ausgetauscht,  wogegen  beim 
Behandeln  mit  einem  Ueberschuss  ätzender  Alkalien,  ähnlich  wie  in 
den  Phenolen  (s.  S.  971),  auch  die  WasserstofEatome  der  Phenolhydro- 
xylgruppen vertreten  werden,  z.  B.: 

Die  letztere  Art  von  Salzen  ist  jedoch,  entsprechend  den  salzartigen 
Verbindungen  der  Phenole  (s.  S.  971),  sehr  unbeständig,  indem  sie 
schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  und  in  die  erstere  Art  von  Salzen 
übergeführt  werden,  z.  B.: 

Die  aromatischen  Oxysäuren  (Phenolsäuren)  werden  gebildet: 

1.  Durch  Schmelzen  halogeosubstituirter  aromatischer  Säuren  mit  Kali- 
hydrat (Kekul^),  z.  B.: 

C"H*C1— CO.OH  4-  KOH    =    KCl    +    C«H*|^q    ^^ 

Chlorbenzoesäure  Oxybenzoesäure. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  die  Sulfosäuren  aromatischer  Säuren 
in  Oxysäuren  verwandeln. 

2.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  aromatische  Amido- 
säuren  bei  massiger  Wärme  (Gerland),  z.  B.: 

Amidobenzoesäure  Oxybenzoesäure. 
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8.  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Phenole  (vergl.  Salicylsäure). 

4.  Durch  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Vierfach -Chlorkohlenstoif  and 
Kalilauge  (Hasse),  z.  B. : 

C«H*.OH  +  CGI*  +  5K0H    =    4  KOI  +  3  H«0  +  C«H*  |^^  ^^ 

Benzophenol  OxyhenzoSs.  Kalium. 

5.  Durch  Schmelzen  der  Homologen  des  Phenols  mit  überschüssigem 
Aetzkali  (Barth),  z.  B.: 

C«H*{^^'    +    2K0H    =    C«H*{^^-^^-f-6H 

Kresol  OzybenzoSs.  Kalium. 

6.  Durch  Oxydation  der  aromatischen  Ozyaldehyde  (s.  S.  1030)  oder 
durch  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat. 

Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  zerfallen  die  Phenolsänren  in 
Kohlensäureanhydrid  und  Phenole,  z.  B.: 

^'^McO.OH    =    ^^'    +    C«H*.OH 

Ozybenzoösäure  Benzophenol. 

Die  Phenolsänren ,  in  denen  sich  das  Phenolhydroxyl:  OH,  zur 

Carbozylgruppe:  CO. OH,  in  der  Orthosteilung  (1,  2)  befindet,  sind  mit 

Wasserdämpfen  flüchtig,  lösen  sich  leicht  in  Chloroform  und  werden  in 

wässeriger  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  oder  blauviolett  gef&rbt 

B.    Aromatische    Alkoholsäuren. 

Isomer  mit  den  aromatischen  Phenolsäuren  sind  die  aromatischen 
Alkoholsäuren.  Während  in  ersteren  die  wirklichen  Hydroxylgruppen 
sich  direct  am  Benzolkern  befinden,  sind  sie  in  letzteren  in  den 
der  Fettkörperclasse  angehörenden  Seitenketten  enthalten,  z.  B.: 

Kresotinsäure  Gxymethyl-Benzo^säure. 

Die  aromatischen  Alkoholsäuren  entsprechen  in  ihrem  Verhalten 
und  in  ihren  Bildungs weisen  den  Alkoholsäuren  der  Fettkörperclasse 
(s.  S.  493  u.  f.).  Die  aromatischen  Alkoholsäuren  sind  in  Wasser  leichter 
löslich,  jedoch  yon  geringerer  Beständigkeit  als  die  entsprechenden 
Phenolsäuren. 

I.    Einbasische  und  zweiatomige  Säuren. 

p6a4(0H  p7r,efOH  oBosfOH 

^  ^   \CO.OH  ^  ^  ICO. OH  ^  ^   ICO. OH 

OxybenzoSsäuren  Oxytoluylsäuren  Oxymesitylensäuren 

Mandelsäure  Melilotsäure 

Phloretinsäure  etc. 
(OH 


Von  Säuren  der  Formel  C^H* 


rO   OTT  ^^°^  ^^^  Isomere  be- 


kannt:  die  Orthooxybenzoesäure  oder  Salicylsäure,  die  Meta- 
oxybenzoesäure  und  die  Paraoxybenzoesäure. 
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1.     Salicylsäure:  C«H*  [^  J  ^^  (1,  2). 

Molecularge  wicht:  138. 
(In  100  Theilen,  0:  60,87;  H:  4,35;  O:  84,78.) 

Syn.:  Acidum  sälicylicum,  Äcidum  spiricum,  Spirsäure,  Orthooxy- 

benzoesätire. 

Geschichtliches.  Die  Salicylsäure  wurde  im  Jahre  1839  von  Löwig 
aus  den  Blüthen  der  Spiraea  ulmaria  isolirt;  kurz  zuvor  war  dieselbe  von 
Piria  aus  Salicylsäurealdehyd  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dargestellt 
worden.  Ihre  fabrikmässige  Darstellung  aus  Phenol  und  ihre  Bedeutung  als 
Antisepticum  lehrte  H.  Kolbe  im  Jahre  1874.  Das  zur  Zeit  hauptsächlich 
benutzte  Darstellungsverfahren,  bestehend  in  der  Umlagerulg  von  Natrium- 
phenylcarbonat,  entdeckte  E.  Schmitt  1884. 

Yorkommen.  Die  Salicylsäure  findet  sich  im  freien  Zustande  in 
den  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria,  sowie  neben  Salicylsäurealdehyd  auch 
in  denen  anderer  krautartiger  Spiräaarten  (Löwig,  Weidmann). 
Auch  in  der  Wurzel  von  Jonidiwm  Ipecacuanha^  von  Viola  tricölor  und 
von  anderen  Violaarten  (Mandelin),  sowie  in  den  Blättern  und  Stengeln 
der  Tulpen,  Hyacinthen,  Yuccas  und  anderen  Liliaceen  kommen  geringe 
Mengen  von  Salicylsäure  vor  (Griffiths).  Als  Methyläther  findet  sie 
sich  in  verschiedenen  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Senegawurzel  (Reuter), 
in  der  Wurzel  von  Spiraea  ulmaria  (Nietzki),  in  dem  ätherischen 
Oel  von  JBetula  lenta  (Petitgrew),  von  Monotropa  hypopitys  (Win ekler), 
von  Gauliheria  procumhens  (Wintergrünöl) ,  sowie  in  dem  einiger  an- 
derer Gaultheria-  und  Ericaarten  etc. :  Cahours,  Procter,  Köhler  u.A. 
(s.  S.  187  und  Salicylsäure -Methyläther).  Auch  in  dem  ätherischen 
Oel  der  Gewürznelken  scheint  zeitweilig  etwas  Salicylsäure  vorzukommen. 

Die  Salicylsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des 
Salicylsäurealdehyds  (s.  S.  1032)  und  des  Saligenins  (s.  S.  1023).  Sie 
wird  femer  gebildet  beim  Schmelzen  von  Orthochlor-  und  Orthobrom- 
benzoesäure:  C«H*C1— CO.OH  (1,  2)  und  G^H^Br— CO.OH  (1,  2), 
von  Orthotoluolsulfosäure:  C6HHCH3).S03H  (1,2),  von  Orthokresol: 
CöH*(CH3).0H  (1,  2),  und  Salicin,  von  Cumarin,  von  Indigo  etc.  mit 
Ealihydrat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Salicylsäure  diente  früher  besonders 
das  Gaultheriaöl ,  gegenwärtig  findet  ausschliesslich  das  Phenol  hierzu  Ver- 
wendung. 

a)  Aus  Gaultheriaöl.  2  Thle.  Gaultheriaöl  werden  mit  3  Thln.  Kali- 
lauge von  SdVg  Proc.  unter  häufigem  Umschwenken  im  Wasserbade  erwärmt 
und  hierdurch  der  in  dem  Oel  enthaltene  Salicylsäure-Methyläther  in  Methyl- 
alkohol und  salicylsaures  Kalium  verwandelt  (siehe  S.  189).  Aus  der  filtrirten 
Lösung  letzteren  Salzes  wird  alsdann  die  Salicylsäure  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure abgeschieden  und  durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol  gereinigt. 

b)  Aus  Phenol.  Zur  Darstellung  von  Salicylsäure  aus  Phenol  führt 
man  dieses  zunächst  in  Phenolnatrium  über  und  erhitzt  letzteres  alsdann  im 
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staubig  trockenen  Zustande  in  einem  Strom  von  Kohlensäureanhydrid.  Zur 
Gewinnung  von  Phenolnatrium:  C*H^.  ONa,  löst  man  in  starker  Katronlaage 
80  viel  geschmolzenes  Phenol  auf,  dass  gleiche  Molecüle  Na  OH  und  C*H^ 
.  OH  zur  gegenseitigen  Einwirkung  gelangen,  und  dampft  dann  die  Lösung 
in  einem  flachen  eisernen  Kessel  unter  Umrühren  und  zuletzt  unter  Zerreiben 
der  Masse  zur  staubigen  Trockne  ein.  Das  so  gewonnene  trockene  Phenol- 
natrium wird  hierauf  nach  dem  Verfahren  von  H.  Kolbe  in  einer  metallenen 
Betorte  im  Oel-  oder  Luftbade  langsam  erhitzt.  Sobald  der  Betorteninhalt 
ungefähr  eine  Temperatur  von  100®  C.  angenommen  hat,  beginnt  man  mit 
dem  Einleiten  eines  nicht  zu  raschen  Stromes  von  trockenem  Kohlensäure- 
anhydrid, lässt  dann  die  Temperatur  langsam  höher  steigen,  bis  sie  im  Ter- 
lauf  mehrerer  Stunden  etwa  180^0.  erreicht.  Zuletzt  steigert  man  die  Tem- 
peratur auf  220  bis  250^0.  Die  Umsetzung  ist  beendet,  wenn  bei  letzterer 
Temperatur  und  bei  fortwähi'endem  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  kein 
Phenol  mehr  abaestillirt: 

2  0«H*.0Na    +     CO«    =    C«H\OH      +      C«H*{^^*qjj^ 

Phenolnatrium  Phenol  Basisch-salicyls.  Natrium. 

Bei  obigem  Process  wird  somit  nur  die  Hälfte  des  angewendeten 
Phenols  in  salicylsaures  Salz  verwandelt,  während  die  andere  Hälfte  unver- 
ändert in  die  Vorlage  übergeht.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  basisch- 
salicylsaure  Natrium  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Salicylsäure  abgeschieden: 


^•^McO?ONa    +    2HC1     =     2NaCl    +    C«H^  g« 


OH 


Nach  dem  Sammeln  auf  einen  Spitzbeutel,  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  und  Auspressen,  wird  die  Salicylsäure  durch  Digestion  mit  Calcium- 
carbonat in  ihr  Calciumsalz  übergeführt,  die  Lösung  des  letzteren  mit  Kohle 
entfärbt  und  dann  daraus  die  Salicylsäure  von  Neuem  durch  Salzsäure  aus- 
geschieden. Diese  Salicylsäure  wird  schliesslich  noch  durch  wiederholte  Um- 
krystallisation  aus  heissem  Wasser:  Acidum  salieylicum  crystaUisaium ,  selten 
durch  Sublimation  mittelst  gespannter  Wasserdämpfe:  Acidum  scUicffltcuei 
sublimatutn,  oder  durch  Dialyse  ihrer  Lösung  in  verdünntem  Alkohol:  Acidum 
salieylicum  diäli/satum,  weiter  gereinigt. 

Phenolcalcium:  (C'fl*.0)*Ca,  und  Phenolbaryum:  (C*H*  .0)'Ba, 
liefern  unter  obigen  Bedingungen  ebenfalls  Salicylsäure,  wenn  auch  in  ge- 
ringerer Menge,  als  bei  Anwendung  von  Phenolnatrium. 

Wird  Phenolkalium:  C^H^.OK,  im  Kohlensäureanhydridstrome  bi5 
auf  150°  C.  erhitzt,  so  wird  es  ebenso  wie  das  Phenolnatrium  in  salicylsauref 
Salz  verwandelt,  findet  dagegen  der  Process  bei  höherer  Temperatur  statt,  so 
entsteht  neben  salicylsaurem  Salz  auch  das  der  ihr  isomeren  Paraoxybenxo^ 
säure.  Die  Bildung  letzteren  Salzes  findet  bei  zunehmender  Temperatur  in 
immer  reichlicherem  Maasse  statt,  bis  bei  220^0.  es  fast  ausschliesslich  nur 
erzeugt  wird. 

Wird  das  basisch-salicylsaure  Natrium  im  Kohlensäurestrom  auf  360  bis 

IOH 
^CO    OH)*'  ^^^^ 

IOH 
fco    OHl'  (Oxytrimesinsäure). 

Nach  dem  Verfahren  von  B.  Schmitt  wird  trockenes  Phenolnatrium 
im  Autoclaven  unter  Abkühlung  und  unter  Druck  mit  Kohlensäureanhydrid 
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gesättigt  und  hierauf  das  zanächst  gebildete  phenolkohlensaure  Natrium  durch 
Erhitzen  auf  120  bis  130®  C.  in  salicylsaures  Natrium  übergeführt: 

C«H\ONa        +        CO«        =        CH^.O-CO.ONa 
Phenolnatrium  Phenolkohlens.  Natrium 

C'H'.O-CO.ONa        =        O'H'gH^jjj^ 

Phenolkohlens.  Natrium  Salicylsaures  Natrium. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  die  ganze  Menge  des  angewendeten  Phenols 
in  Salicylsäure  übergeführt.  Die  Abscheidung  und  Reinigung  der  Salicyl- 
säure geschieht,  wie  oben  erörtert  ist. 

Nach  P.  W.  Hof  mann  lässt  sich  die  Lösung  des  nach  obigen  An- 
gaben gewonnenen  salicylsauren  Natriums  auch  derartig  reinigen,  dass  man 
sie  unter  Erwärmen  mit  so  viel  Zinnchlorürlösung  versetzt,  bis  vollständige 
Entfärbung  eingetreten  ist,  hierauf  die  wasserhelle  Flüssigkeit  von  dem  öligen 
Bodensatz  abgiesst  und  daraus  die  Salicylsäure  mit  Salzsäure  abscheidet. 

Eigenschaften.  Die  Salicylsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
langen,  färb-  und  geruchlosen  Nadeln,  aus  Alkohol  und  Aether  in  vier- 
seitigen Prismen.  Sie  schmilzt  bei  156,5  bis  157^0.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen,  langsam  schon  im  Wasserbade,  sublimirt  die  Salicylsäare  ohne 
Zersetzung  in  leinen  Nadeln.  Auch  mit  Wasserdämpfen  lässt  sich  die 
Salicylsäure  verflüchtigen.  Bei  raschem  Erhitzen  zerfällt  sie  zum  Theil 
in  Phenol  und  Kohlensäureanhydrid: 

^*^*{cO.OH    =    C^HVOH    +    CO«. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  Salicylsäure  mit  Aetzkalk 
destillirt  oder  mit  Wasser  auf  220<^C. ,  oder  mit  JodwasserstoSsäure 
auf  150^  C.  erhitzt  wird.  Wird  trockene  Salicylsäure  in  einer  CO*''- 
Atmosphäre  vier  Stunden  lang  auf  220  bis  230^0.  erhitzt,  so  geht  sie 
zum  grossen  Theil  in  Salol  (s.  S.  1075)  über.  Die  Salicylsäure  löst 
sich  in  13  Thln.  kochenden  Wassers  und  in  444  Thln.  von  15^0.  zu 
einer  sauer  reagirenden,  nicht  giftigen,  stark  antiseptisch  wirkenden 
Flüssigkeit  von  saurem  und  gleichzeitig  etwas  süsslichem  Geschmack. 
In  Alkohol  (1:2),  Aether  (1:2),  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Aceton,  in  der  Wärme  auch  in  Glycerin  und  in  fetten  und  ätherischen 
Oelen,  ist  sie  leicht  löslich.  Manche  Salzlösungen,  wie  z.  B.  die  des 
essigsauren,  phosphorsauren  und  borsauren  Natriums,  nehmen  Salicyl- 
säure in  beträchtlicher  Menge,  unter  Bildung  salicylsaurer  Salze,  auf. 
Die  Lösung  von  Salicylsäure  in  Boraxlösung  zeichnet  sich  durch  einen 
intensiv  bitteren  Geschmack  aus,  vielleicht  bedingt  durch  die  Bildung  von 

Borylnatriumsalicylat:  [c«H*{2J  ^^g^^  +  ^'^*{cO.ONa]- 

Letztere  Verbindung  resultirt  in  Krystallwarzen  durch  Lösen  gleicher 
Molecüle  Borsäure,  Natriumsalicylat  und  Salicylsäure  in  heissem  Wasser 
und  Erkaltenlassen  der  Lösung.  Auch  Kalium-,  Calcium-  und  Mag- 
nesiumsalicylat  liefern  ähnliche  Verbindungen. 

Der  Staub  der  Salicylsäure  bewirkt  heftiges  Niesen  und  Reiz  zum 
Husten. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  reine  Salicylsäure  in  der  Kälte 
ohne  Färbung  and  ohne  Zersetzang,  nach  der  Yerdünnung  mit  Wasser  scheidet 
sie  sich  daher  unverändert  wieder  ab;  beim  Erwärmen  resulürt  ein  Ge- 

(OH 
CO    OH 

Das  Natriumsalz  dieser  Solfosäuren:  0^H'(80'Na)(OH)CO.OH,  ist 
arzneilich  empfohlen;  weisses,  krystallinisches ,  in  etwa  25  Thln.  Wasser  lös- 
liches Pulver. 

Bauchende  Salpetersäure  führt  die  Salicylsäure  in  Ortho-  und  Para- 

iOH 
OO   OH*  ^^^  ^  farblose  Dinitrosalicyl* 

säure:  C«H«(NOY|^q   ^^  (Schmelzp.   173<»  C.),  über.     Die  Ortho-Nitro- 

salioylsäure  (1,  2,  3)  ist  wasserhaltig  (-^H'O)  ungefärbt,  wasserfrei  von 
gelber  Farbe,  sie  schmilzt  wasserfrei  bei  144^0.;  die  Para-Nitrosalicylsaure 
(CO  .OH  :  OH  :  NO*  =  1:2:5),  welche  auch  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Indigo  entsteht  (A nilsäure) ,  bildet  glänzende,  bei  228^0. 
schmelzende,  farblose  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Nitrosalicylsäuren 
wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Durch  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  wird  die  Para-Nitrosalicylsäure  in  die  nicht  sehr  beständige  Para- 

fOH 
CO    OH*  ^^^^^Q^^l^-    Beim  Kochen  mit 

Salpetersäure  wird  die  Salicylsäure  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
oxydirt.  Ghromsäure  ozydirt  die  Salicylsäure  zu  CO*  und  wenig  Ameisen- 
säure. Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  bei  vorsichtigem  Zusatz  zu  einer  LÖauni^ 
von  Salicylsäure  in  überschüssiger  Natrium carbonatlösung  eine  scharlach- 
rothe  Färbung. 

Chlor  führt  die  Salicylsäure  leicht  inChlorsalicylsäure:  C*H'C1(0H)— CO 
.OH,  über;  Brom  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Salicylsäure  Tri- 
bromphenol:  C«H*Br'.OH,  und  Tribromphenolbrom:  CH'Br* .  OBr, 
als  gelblich  weissen  Niederschlag  ab.  Durch  Eintragen  von  trockener  Sali- 
cylsäure in  eine  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  wird  die  in  weinen, 
bei  164  bis  165^0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Para-Bromsali- 
cylsäure:  C^H'Br(OH)— CO .  OH,  gebildet.  Jod  führt  die  Salicylsäure  in 
alkalischer  Lösung  oder  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Jodsäore 
in  ein  Gemisch  von  Mono-,  Dl-  und  Trijodsalicylsäuren  über  (s.  auch 
S.  1 07 7).  Phosphorpentachlorid  verwandelt  die  Salicylsäure  inChlorbenzoyl- 
Chlorid:  C®H*C1— 0001,  ein  gegen  240°  0.  siedendes  Oel.  Phosphoroxychlorid 
erzeugt  aus  Salicylsäure,  die  in  Toluol  gelöst  ist,  neben  dem  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslichen   Polysalicylid:    C"H^<qJ     ,   Salicyl- 

säureanhydrid:  rC*^H^<^^  I   (Salicylid),  welches  in  glänzenden,  bei  261 

bis  262®  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  sich  leicht  mit  Chloroform 
verbindet  (s.  S.  151). 

Erkennung.  Zur  Erkennung  der  Salicylsäure  dient  besonders 
ihr  charakteristisches  Verhalten  gegen  Eisenoxydsalze.  Versetzt  man 
die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  der  Salicylsäure  mit  etwas 
Eisen  Chlorid,  so  tritt  sofort  eine  dauernde,  schön  violette  Färbung  ein. 
Ein  Ueberschuss  von  Mineralsäuren,  sowie  die  Anwesenheit  Ton  ätzen- 
den Alkalien,  Alkalicarbonaten ,  Borax,  Natriumphosphat  etc.  hindern 
die  Reaction.  Diese  Reaction  tritt  noch  in  einer  Verdünnung  yon 
1  :  50000  auf.     Ihrer  grossen  Empfindlichkeit  wegen  hat  man  dieselbe 
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umgekehrt  auch  zum  Nachweis  Ton  Eisenoxydsalzen  beautzt,  jedoch  ist 
in  angesäuerten  Flüssigkeiten  der  Nachweis  des  Elisens  mittelst  Rhodan- 
kalium  oder  Ferrocyankalium  ein  schärferer  als  mittelst  Salicylsäure- 
1  ösung.  Wird  die  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbte  wässerige  Salicyl- 
Säurelösung  mit  Aether  oder  Chloroform  geschüttelt,  so  verschwindet  die 
Violettfärbung  nicht,  wogegen  die  durch  Salicylaldehyd  und  Salicyl- 
säure-Methyläther  hervorgerufene  Violettfärbung  unter  den  gleichen 
Bedingungen  wieder  verschwindet.  Oxydfreie  Eisenoxydulsalze  färben 
die  Salicylsäurelösung  nicht. 

Eupfersulfatlösung  färbt  die  Lösung  der  Salicylsäure  schön  grün; 
freie  Säuren,  ebenso  ätzende  Alkalien,  hindern  diese  Reaction. 

Die  beiden  Isomeren  der  Salicylsäure,  die  Meta-  und  Paraoxy- 
benzoesäure,  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Kocht  man  femer 
die  Salicylsäure  mit  Kalkwaaser  im  Ueberschuss,  so  scheidet  sich  unlös- 
liches basisch  -  salicylsaures  Calcium  aus,  wogegen  die  Kalksalze  der 
beiden  anderen  Oxybenzoesäuren  gelöst  bleiben.  Letztere  lösen  sich 
ferner  sehr  wenig  in  Chloroform,  während  die  Salicylsäure  darin  leicht 
löslich  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  liefert  die  Salicylsäure,  wie 
auch  ihre  Isomeren,  Phenol. 

Anwendung.  Die  Salicylsäure  findet,  ausser  su  arzneilichen 
Zwecken,  wegen  ihrer  antiseptischen  Eigenschaften  besonders  Verwen- 
dung zur  Conservirung  von  Speisen  und  Getränken,  sowie  zur  Her- 
stellung von  Verbandmaterialien.  Als  Antisepticum  hat  sie  vor  der 
Carbolsäure  den  Vorzug,  dass  sie  geruchlos  und  in  verdünnter  Lösung 
auch  nahezu  geschmacklos  ist,  femer,  dass  sie  keine  giftigen  Eigen- 
schaften besitzt. 

Prüfung.  Die  SaUcylsäure  findet  sich  im  Handel  in  mehreren  Sorten, 
die  sich  durch  den  Grad  ihrer  Beinheit  unterscheiden:  1.  Präcipitirte 
BalioylBäure,  Aeidum  saUcyUeum  praeeipitatum t  welche  ihrer  geringeren 
•Beinheit  wegen  nur  zu  technischen  Zwecken  dient;  2.  krystallisirte  Sali- 
cylsäure: Aeidum  aaUeylicum  cryatälUsatitm  und  Aeidum  salicylieum  recry- 
staUisatum.  Zum  arzneilichen  Gebrauch  ist  besonders  Aeidum  salicylieum 
recrystälUsatum  geeignet. 

Die  arzneilich  anzuwendende  Salicylsäure  bilde  zarte,  weisse  Nadeln, 
welche  durchaus  keinen  phenolartigen  Geruch  besitzen.  Letzterer  tritt  be- 
sonders hervor,  wenn  man  in  das  während  einiger  Zeit  verschlossen  gewesene 
Standgefäss  hineinriecht.  Sie  schmelze  bei  156  bis  157^0.  Auf  dem  Platin- 
blech, erhitzt,  verflüchtige  sie  sich  vollständig,  ohne  dabei  Verkohluug  zu 
zeigen.  In  der  20 fachen  Menge  kochenden  Wassers  und  in  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  und  Aether  löse  sich  die  Salicylsäure  vollständig  klar  und 
farblos  auf.  Schüttelt  man  ferner  etwa  eine  Messerspitze  voll  von  der  zu 
prüfenden  Säure  mit  4  bis  5ccm  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  so  löse 
sie  sich  allmälig  ohne  Färbung  oder  doch  nur  mit  sehr  schwach  gelb* 
lieber  Färbung  auf.  Die  Anwesenheit  harzartiger  Substanzen  würde  sich 
durch  eine  mehr  oder  minder  starke  Färbung  der  Schwefelsäure  kund  thun. 
Auch  in  Ammoniakflüssigkeit  sei  die  Salicylsäure  klar  und  farblos  löslich. 

Man  löse  ferner  etwa  0,5  g  der  zu  prüfenden  Salicylsäure  auf  einem 
Uhrglase  in  wenig  absolutem  Alkohol  und  lasse  die  Lösung,  auf  einer  weissen 
Unterlage  stehend,  vor  Staub  geschützt,  freiwillig  verdunsten.    Beine  Salicyl- 
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säure  bleibt  hierbei  als  eine  yoUkommen  UDgeförbte  Krystallinasse  zurück, 
wogegen  bei  einem  harz-  oder  farbstoffhaltigen  Präparat  besonders  die  Spitzen 
des  Yerdunstungsrückstandes  oder  der  entstandenen  Efflorescenzen  mehr  oder 
minder  gelb  gefärbt  erscheinen. 

Schüttelt  man  die  Lösung  der  Salicylsäure  in  überschüssiger  kalter 
Natriumcarbonatlösung  mit  Aether,  so  hinterlasse  letzterer  nur  einen  kaum 
wahrnehmbaren,  nicht  nach  Phenol  riechenden  Bückstand.  Die  Lösang  der 
Salicylsäure  in  Alkohol  (1 :  10)  werde  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
durch  Silbemitratlösung  nicht  getrübt. 

Nachweis  der  Salicylsäure  im  Harn.  Die  Anwesenheit  der  Salicyl- 
säure im  Harn  lässt  sich  nach  dem  Genuss  von  Salicylsäure  enthaltenden 
Stoffen ')  meist  direct  in  demselben  durch  Eisenchlorid  nachweisen ,  indem 
auf  Zusatz  letzteren  Reagenzes  eine  violette  Färbung  eintritt.  Auch  auf  Zusatz 
von  Kupfersulfat  färbt  sich  salicylsäurehaltiger  Harn  meist  intensiv  grün. 
Sollte  diese  directe  Prüfung  ein  negatives  Besultat  ergeben,  so  dampfe  man 
50  bis  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Harns  auf  ein  kleines  Yolam  ein» 
säuere  den  Yerdampfungsrückstand  mit  Salzsäure  an  und  schüttele  ihn  aUdann 
mit  Aether  aus.  Den  so  erzielten  ätherischen  Auszug  lasse  man  verdunsten, 
nehme  hierauf  den  Yerdnnstungsrückstand  mit  heissem  Wasser  oder  mit  ver- 
dünntem Alkohol  auf  und  prüfe  letztere  Lösungen  nach  der  Filtration  mit 
Eisenchlorid. 

An  Stelle  des  Aethers  kann  zum  Ausschütteln  auch  ein  Gemisch  gleicher 
Yolume  Aether  und  Petroleumäther  oder  auch  Amylalkohol  dienen.  Letzterer 
kann  nach  der  Trennung  von  der  ausgeschüttelten  Flüssigkeit  alsdann  mit 
Weingeist  verdünnt  und  hierauf  direct  mit  Eisenchloridlösung  versetzt  werden. 

Bier,  Wein  und  Fruchtsäfte  können  ähnlich  wie  der  Harn  leicht 
auf  Salicylsäuregehalt  geprüft  werden.  Ueber  die  Unterscheidung  der  Sali- 
cylsäure von  Maltol  s.  S.  927. 

Zum  Nachweis  der  Salicylsäure  in  der  Milch  erhitzt  man  20  ccm  davon 
mit  20  ccm  rauchender  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,19),  bis  sich  das  Casein 
gelöst  hat,  schüttelt  nach  dem  Erkalten  die  Mischung  mit  20 ccm  Aether 
aus  und  lässt  hierauf  letzteren  verdunsten.  Das  restirende  Fett  wird  alsdann 
mit  5  ccm  heissem  Wasser  tüchtig  durchgeschüttelt,  der  wässerige  Auszae 
durch  ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  filtrirt  und  schliesslich 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  versetzt. 

QuantitativeBestimmung  derSalicylsäure  inYerbandstoffeo. 
Um  den  Salicylsäuregehalt  von  Yerbandstoffen  quantitativ  zu  ermitteln,  ziehe 
man  5  g  einer  Durchschnittsprobe  mit  Aether,  am  geeignetsten  im  Soxhle ti- 
schen Apparate  (s.  Milch),  aus,  destillire  den  Aether  aus  einem  gewogenen 
Kölbchen  ab  und  wäge  den  Bückstand  nach  dem  Trocknen  bei  50  bis  60*  C^ 
oder  man  bestimme  den  Salicylsäuregehalt  des  Bäckstandes  auf  maassana- 
lytischem Wege.  Zu  letzterem  Zweck  löse  man  denselben  in  etwas  Alkohol, 
verdünne  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung,  füge  einig? 
Tropfen  Phenolphtale'inlösung  zu  und  lasse  unter  Umschwenken  ans  einer 
Bürette  so  lange  V^g- Normal -Kalilauge  zufliessen,  bis  eine  bleibende  Boss- 
färbung  eintritt.     1  ccm  Vio-Normal-Kalilauge  =  0,0138  g  Salicyls&ure. 


^)  Ein    Theil     der    Salicylsäure     ist    in    dem    Harn    als    Salicylarsänre: 

CH«.NH(C7H*0*) 

,  enthalten,  welche  jedoch  durch  Eisenchlorid  ebenfalls  violett  ^ 
C  0  .  0  H 

färbt  wird  und  unter  obigen  Bedingungen  zum  Nachweis  gelangt.     Die  SalicylarsSare 
bildet  dünne,  bei  160°  C.  schmelzende  Nadeln,   welche  in  Wasser  schwer  lodich  sind. 


die  basiseben,  der  Formel  C^H^ 
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Da  die  Salicylsäure  durch  öberBchüssiges  Brom  in  ein  Gemisch  von 
Tribromphenol  nnd  Tribromphenolbrom  übergeführt  wird,  so  kann  dieselbe 
auch,  entsprechend  dem  Phenol,  nach  dem  Verfahren  von  Koppeschaar- 
Becknrts  (s.  8.  978)  bestimmt  werden.    6  Atome  Br  =  480 g  Br  entsprechen 

hierbei  1  Mol.  C«H*  ^^  ^^  =  138  g  C'H*^^    q^"     ^*    ^^^    hierbei    die 

gleichen  Yersuchsbedingungen ,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Phenols,  einzu- 
halten. 

Aseptinsäure  ist  eine  Lösung  von  0,3  g  Salicylsäure ,  0,5  g  Borsäure 
in  100  g  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  1,5  Proc.;  Eulyptol  eine  Mischung 
aus  6  Thln.  Salicylsäure,  1  Thl.  Phenol  und  1  Thl.  Eucalyptol;  Borosal 
eine  wässerige  Lösung  Von  Salicylsäure,  Borax,  Alaun  und  Glycerin. 

Salicylsäure  Salze,  Salicylate. 

Obscbon  die  Salicylsäore  nur  eine  einbasiscbe  Säore  ist,  ist  sie 
docb  vermöge  ibrer  dorcb  den  Pbenolcbarakter  bedingten  Zweiatomig- 
keit im  Stande,  zwei  Reiben  von  Salzen  zn  bilden.     Die  neutralen,  der 

iOH 
CO  OM'  ^^'  ^^    einwertbiges    Metall)    entsprecbenden 

Salicylate  entsteben,  wie  bereits  S.  1061  erwäbnt,  bei  der  Neutralisation 
der  Salicylsäure  mit  den  Garbonaten  der  betre£Eenden  Metalle,  wogegen 

CO  OW  öJ^^precbenden  Salicylate  bei 

der  Einwirkung  ätzender  Alkalien  oder  ätzender  alkaliscber  Erden  im 
Ueberscbnss  gebildet  werden.  Ausser  diesen  beiden  Arten  yoix  Salzen 
sind    von    der  Salicylsäure    auch    nocb    einige   übersaure,  der  Formel 

Ic^H^Ip^  ^--,  -|-  C^H*  p^  ^ttI  entsprechende  Verbindungen  be- 
kannt. Letztere  zerfallen  jedoch  schon  bei  dem  Zusammenbringen  mit 
Wasser  in  Salicylsäure  und  neutrales  Salicylat. 

Bei  der  Darstellung  der  Salicylate  ist  hohe  Temperatur  möglichst 
zu  vermeiden,  da  anderenfaUs  leicht  eine  Zersetzung  in  Carbonat  und 
Phenol  eintritt.  Letztere  Zersetzung  vollzieht  sich  vollständig,  wenn 
die  Salicylate  der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden.  Die 
wässerige  Lösung  der  Alkalisalicylate  nimmt  beim  Eindampfen,  nament- 
lich bei  Alkaliüberschuss,  leicht  eine  braune  Färbung  an. 

Aus  der  concentrirten  Lösung  der  Salicylate  scheidet  Salzsäure 
die  Salicylsäure  krystallinisch  ab.  Eisenchlorid  ertheilt  derselben  eine 
violette  Färbung. 

Basisch-Wismuth salicylat:  C*H*|p^   OTR'OV 

Moleculargewicht:  361. 
(In  100  Theilen,  C"H^<>0*:  35,74;  Bi«0»:  64,26.) 

Syn.:  Bismuthum  subsalicylicumy  BismtUhum  saJicylictwi. 

Darstellung.  Das  aus  486  Thln.  neutralen  Wismuthnitrats  dargestellte 
Wismuthhydroxyd  (siehe  S.  1048)  werde  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen 
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in  feuchtem  Zustande  mit  138  Thln.  Salicylsäure  zutammengebraclit  und  das  Ge- 
raisch,  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers,  im  Wasserbade  erwärmt,  bis 
es  krystalliniscbe  Beschaffenheit  angenommen  hat  ( B.  Fischer,  B.  Gratzner ): 

Das  gebildete  Wismuthsaücylat  werde  hierauf  abflltrirt,  mit  wenig  Wasser 
nachgewaschen  und  bei  70  bis  75^  C.  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  Basisch -Wismuthsalioylat  bildet  ein  weiasea,  kry- 
stallinisches ,  in  kaltem  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  Wasser  in  Spuren 
lösliches  Pulver,  welches  feuchtes  blaues  Lackmuspapier  nur  allmälig 
schwach  röthet.    Durch  verdünnte  Eisenchloridlösung  wird  es  violett  gelarbt. 

Prüfung.  Zur  Bestimmung  des  Wismuthgehalts  glühe  man  etwa  1  g 
(genau  gewogen)  vorsichtig  in  einem  Porcellantiegel,  durchfeuchte  den  Bück- 
stand  mit  Salx)etersäure,  verdunste  die  S&ure,  glühe  alsdann  von  Neuem  und 
wäge  das  restirende  Bi'O'  nach  dem  Erkalten.  Das  Präparat  enthalte  minde- 
stens 63  Proc. ,  jedoch  nicht  mehr  als  65  Proc.  Bi'O'.  Das  so  erhaltene 
Wismuthoxyd  werde  zerrleben,  in  Salpetersäure  gelöst,  diese  Lösung  mit 
Wasser,  ohne  jedoch  hierdurch  eine  Trübung  zu  veranlassen,  verdünnt  und  in 
vier  T heile  getheilt.  Je  ein  Theil  dieser  Flüssigkeit  werde  mit  einem  Tropfen 
Baryumnitrat-  und  Silbemitratlösung ,  sowie  (zur  Prüfung  auf  Blei)  mit  dem 
dreifachen  Volum  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt:  es  trete  auch  nach 
längerer  Zeit  keine  Trübung  ein  — .  Die  durch  H*S  von  Wismuth  befreite 
Lösung  hinterlasse  beim  Verdampfen  keinen  wägbaren  Büokstand. 

Werden  0,6  g  Basisch -Wismuthsalicylat  mit  5  com  Wasser  geschüttelt, 
so  röthe  das  Filtrat  blaues  Lackmuspapier  nicht  sofort  (Salicylsäure). 

Mit  Ammoniak  digerirt,  liefere  das  Wismuthsalicylat  keine  Blaufärbung 
(Kupfer).  Wird  femer  1  g  Wismuthsalicylat  mit  3  ccm  Bettendorf' sch^n 
Reagens  (siehe  L  anorgan.  Theil,  S.  487)  geschüttelt,  so  zeige  sich  nach  ein- 
stündigem Stehen  keine  bräunliche  Färbung.  Werden  endlich  0,5  g  des  Präpa- 
rats mit  5  ccm  Katronlauge  von  15  Proc.  und  je  0,5  g  Zinkfeile  und  fSsen* 
pulver  erwärmt,  so  trete  kein  Geruch  nach  Ammoniak  auf  (Salpetersäure). 

NeutralesWismuthsalicylatrrC'H^I^^QTBi,  entsteht  beim  Fällen 

einer  Lösung  von  neutralem  Wismuthnitrat  (2  Mol.)  in  verdünnter  Salpeter- 
säure durch  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Natriumsalicylat  (6  MoLl; 
der  Niederschlag  ist  alsdann  durch  Decantiren  auszuwaschen,  bis  die  Wasch- 
flüssigkeit  keine  Beaction  auf  Salpetersäure  mehr  liefert,  und  schließlich  bei 
40*^0.  zu  trocknen  (H.  Beckurts). 

10H 
CO   0K4-VH*0»   ^"^  entsprechend  de« 

Natriumsal;e  dargestellt.  Aus  starkem  Alkohol  krystallisirt  es  in  üartaloien« 
seidenglänzenden  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind. 

Natriumsalicylat:  C*H*lp^  ^^  . 

Molecularge  wicht:  160. 
(In  100  Theilen,  C"H"0*:  80,63;  Na«0:  19,37.) 

Syn.r  Natrium  salicylicum. 

Darstellung.  16,5  Thle.  reinster  Salicylsäure  und  10  Thle.  reinsten 
Natrium bicarbonats  werden  in   einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  wenig 
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Wasser  za  einem  dicken  Brei  angerührt  und  nach  dem  Eotweichen  des 
gröBsten  Theils  der  Kohlensäure  im  Wasserhade  bei  einer  50  bis  60^  C.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  zur  Trockne  gebracht: 

2  [O'^  |o?.  oh]  +  2NaH00'  =  2  [c'H«  jg^  oNa]  +  2 CO«  +  2H«0. 

276  168  320 

Das  trockene  Natriumsalicylat  ist  hierauf. noch  aus  heissem  Alkohol^ 
nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Aether,  umzukrystallisiren. 

Zur  Erzielung  eines  rein  weissen,  haltbaren  Präparats  ist  es  erforderlich^ 
dass  reinste  Salicylsäure  und  reinstes,  eisenfreies  Natriumbicarbonat  angiBwendet 
werde.  Es  ist  temer  nothwendig,  dass  ein  geringer  Ueberschuss  von  Salicyl- 
säure vorhanden  ist,  da  schwach  alkalische,  häufig  sogar  auch  vollkommen 
neutrale  Lösungen  von  Natriumsalicylat  sich  beim  Eindampfen  bräunlich 
färben.  Man  überzeuge  sich  daher  vor  dem  Eindampfen,  dass  die  Balzmasse 
wirklich  noch  deutlich  sauer  reagirt.  Zu  diesem  Zweck  verdünne  man  eine 
Probe  derselben  mit  Wasser  und  prüfe  die  Lösung,  nachdem  die  Kohlensäure 
durch  gelindes  Erwärmen  ausgetrieben  ist,  mit  empfindlichem  blauem  Lack- 
muspapier. 

Das  Natriumsalicylat  werde  in  wohl  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

16,6  Thle.  Salicylsäure  liefern  19,1  Thle.  Natriumsalicylat: 

276  :  320    =    16,6  :  x;        a?   =    19,1. 

Eigenschaften.  Das  auf  obige  Weise  dargestellte  Natriumsalicylat 
bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  oder,  nach  Umkrystallisation  aus 
heissem,  starkem  Alkohol  kleine,  glänzende,  schuppige,  wasserfreie  Krystalle. 
Es  löst  sich  in  etwa  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  zu  einer  neutralen, 
süsslichsalzig  schmeckenden  Flüssigkeit.  An  Alkohol  erfordert  es  etwa  6  Thle. 
zur  Lösung.  Eisenchlorid  färbt  diese  Lösungen  dunkelviolett,  Kupfersulfat 
intensiv  grün.  Löst  man  in  der  sehr  concentrirten  wässerigen  Lösung 
des  Natriumsalicylats  eine  äquivalente  Menge  von  Salicylsäure  auf,  so 
scheiden  sich  allmälig  harte,  wasserhelle   Krystalle  des  übersauren  Salzes, 

fc^H^I^J  Q^^  +  C^H^j^Q    Qg],  aus.   Durch  viel  Wasser  zerfällt  letzteres 

Balz  in  seine  beiden  Oomponenten. 

Das  neutrale  Natriumsalicylat  findet  ausgedehnte  arzneiliche  Verwendung 
als  Heilmittel  des  Gelenkrheumatismus,  der  Gicht  etc. 

Prüfung.  Das  Natriumsalicylat  bilde  ein  vollkommen  weisses,  kry* 
stallinisches  Pulver  oder  weisse,  blätterige  Kryställchen.  In  beiden  Formen 
sei  es  absolut  A-ei  von  phenolartigem  Geruch  und  löse  sich  in  der  gleichen 
Gewichtsmenge  Wasser  zu  einer  klaren,  nach  dem  Verdünnen  mit  der  vier- 
fachen Menge  Wasser  farblosen,  neutralen  oder  doch  ni^  schwach  sauer 
reagirenden,  süsslichsalzig,  jedoch  durchaus  milde  schmeckenden  Flüssigkeit. 
Beim  Schütteln  mit  etwa  der  10-  bis  15/achen  Menge  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  brause  es  nicht  auf  und  verursache  keine  merkliche  Färbung. 
Die  mit  der  iV,  fachen  Menge  Alkohol  versetzte  und  dann  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  des  Salzes  (1 :  20)  erleide  durch  SilbemitratlÖsung  keine 
Trübung.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalicylats  (1 :  20)  erleide  durch 
Chlorbaryumlösung  und  durch  Schwefelwasserstoifwasser  keine  Veränderung. 

Der  aus  Natriumcarbonat  bestehende  Glührückstand  des  Natriumsali- 
cylats betrage  annähernd  33,1  Proc. 

Als  Liquor  natrii  saUeyUei  findet  eine  Lösung  von  SSV^  Proc.  Natrium- 
salicylat arzneiliche  Verwendung.  Zur  Darstellung  desselben  löse  man 
16,6  Thle.  reinster  Salicylsäure  und   10  Thle.  reinsten  Natriumcarbonats  in 
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40  Thln.  Wasser  auf,  treibe  die  Kohlensäure  durch  gelindes  Erwärmen  aus 
und  bewahre  die  in  Folge  eines  geringen  Salicylsäureüberscbusses  noch 
schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  in  wohl  verschlossenen  Oefässen  auf. 
Das  specifische  Gewicht  einer  solchen  Lösung  beträgt  bei  17^  C.  1,152. 

(OH 
CO    OL*'  ^^^*^^  salicyUet*m^  bereitet  durch 

Neutralisation  von  10  Thln.  Salicylsäure  mit  circa  2,6  Thln.  Lithiumcarbonat 
unter  den  bei  Natriumsalicylat  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln ,  bildet  ein 
weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 

Prüfung.  Die  Prüfung  des  Lithiumsalicylats  ist  entsprechend  der  des 
Natriumsalicylats  auszuführen.  Wird  der  Glührückstand  von  0,3  g  Litbinm- 
salicylat  in  1  ccm  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 
so  verbleibe  ein  Bnckstand,  der  sich  in  3  ccm  Alkohol  klar  löst  (Natriumaalz). 

iOH 
CO   ONH*  "^  *'«^*^»    ^^   bereitet 

durch  Neutralisation  von  Salicylsäure  (10  Thln.)  mit  Ammoniakflüsngkeit 
(circa  12,3  Thln.  von  10  Proc.)  und  Verdunsten  der  noch  sehr  schwach 
sauer  reagirenden  Lösung  bei  massiger  Wärme  (50  bis  60^0.).  Dasselbe 
bildet  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver  oder 
feine  nadelförinige  Krystalle  (aus  alkoholhaltigem  Chloroform  abgeschieden). 

Calciumsalicylat:  [c^H^I^J  ^Tca -f  2  H*0,  dargestellt  durch  Neu- 
tralisation von  Salicylsäure  in  der  Wärme  mit  Calciumcarbonat  and  frei- 
williges Verdunsten  der  so  erzielten  Lösung  im  Yacuum,  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche,  bitter  schmeckende  Octaeder.  Kocht  man  das  neutrale  Cal- 
ciumsalicylat mit  überschüssigem  Kalkwasser  oder  einer  Losung  von  Zucker- 

kalk,  so  scheidet  sich  Basisch-Calcium  salicylat:  C*H*|qq  Q>Ca+  2H'0, 

als  ein  krystallinisches,  in  Wasser  nahezu  unlösliches  Pulver  aus.  Diese» 
Verhalten  dient,  wie  bereits  S.  1067  erwähnt,  zur  Trennung  der  SaUcylaaure 
von  den  beiden  ihr  isomeren  Oxybenzoesäuren. 

Baryumsalicylat:  fc^H*  j^^  QTBa4-H«0,kryBtalU8irt  in  strahlig 

einigten,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  basische  Salz:  C^H^J^q  q 

-|-  H*0,  bildet  schwer  lösliche  Blättchen.  Die  Darstellung  beider  Salze  ent> 
spricht  der  der  Calciumverbindungen. 

Bleisalicylat:  rc«H*j^Q   ^Tpb  +  H'O,  wird  erhalten  durch  Kochen 

von  Salicylsäurelösung  mit  Bleiweiss  und  Filtriren  der  kochend  heisBen  Ldsung, 
oder  durch  Fälltng  von  concentrirter  Bleiacetatlösung  mittelst  Natriumsali- 
cylat. Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind. 

Magnesiumsalicylat:  [c*H*{^^  qT^^"'"*^'^'  ^"^^^  ^^^^^^  ^^ 
liehe,  nadelformige  Krystalle.  Die  Darstellung  desselben  entspricht  der  des 
Calciumsalzes.    Gegen  Abdominaltyphus  empfohlen. 

Zinksalicylat:  [c^H*!^^  oT^*^  ^"  2H«0,   wird   dargesteUt   durch 

Sättigung  einer  erwärmten  Lösung  von  Salicylsäure  in  Alkohol  mit  fein  ver- 
theiltem  Zinkcarbonat.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  es  sich  aus 
der  so  erzielten  Lösung  in  glänzenden  farblosen  Krystallen  aus.  Auch  durch 
Eindampfen   der  concentrirten  wässerigen  Lösung   äquivalenter  Mengen  tod 


ver- 
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Natrinmsalioylat  und  ZinkBulfat  Kur  Trockne  und  Ausziehen  des  Bückstandes 
mit  erwänntem  Alkohol  Iftskt  sich  das  Zinksalicylat  darstellen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  nur  schwer  löslich  (1:26),  leichter  löst  es  sich  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  (1 ;  4).    Auch  von  Aether  wird  es  aufgenommen. 

Eisenoxydsalicylat  entsteht  als  ein  hrauner,  hald  violett  sich  färhen- 
der  Niederschlag  heim  Vermischen  der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von 
Eisenchlorid  und  Katriumsalicylat.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
bildet  es  eine  amorphe,  braune  Masse. 

Aluminiumsalicylat:  [c^H*!^^  oT-^'  +  ^^*^»  scheidet  sich  als 

ein  weisser,  nicht  immer  constant  zusammengesetzter  Niederschlag  aus  beim 
Vermischen  von  Natriumsalicylat-  und  Aluminiumsulfat-  oder  Alaunlösung 
in   äquivalenten  Mengen.     Als  Saluminium  insolübüe  arzneilich  empfohlen. 

C'H^JXq  q  I  AI*,  Saluminium  solu- 
bile, wird  durch  Behandeln  von  Aluminiumsalicylat  mit  Ammoniakflüssigkeit 
in  berechneter  Menge  erhalten;  nur  in  wässeriger  Lösung  beständig. 

Kupfersalicylat:  fcH^I^Q    ^Tcu  +  4H*0,   wird  bereitet  durch 

Zersetzung  der  auf  50  bis  60^  C.  erwärmten  Lösung  von  Baryumsalicylat  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Kupfersulfatlösung.  Aus  der  ftltrirten  Flüssigkeit 
scheidet  sich  das  Kupfersalicylat  in  blaugrünen  Nadeln  aus.  Dieselben  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Beim  Kochen  mit  einer  zur  Lösung  unzu- 
reichenden Menge  Wassers  zerfällt  es  in  freie  Salicylsäure  und  unlösliches 
basisches  Kupfersalicylat. 

Quecksilberoxydsalicylat:  C*H*  I^T    ^^'Hg,  Bydrargyrumsubsali» 

cylicum,  bUdet  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses,  neutral  reagirendes 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  kaum  löslich  ist.  Leichter  löst 
es  sich  in  Kochsalzlösung  und  namentlich  in  Natronlauge.  Zur  Darstellung 
des  Quecksilberoxydsalicylats  bringt  man  äquivalente  Mengen  von  Mercuri- 
nitrat-  und  Natriumsalicylatlösung  zusammen,  sammelt  den  Niederschlag, 
wäscht  ihn  zunächst  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünntem  Alkohol,  und 
trocknet  ihn  schliesslich  bei  massiger  Wärme.  Auch  durch  mehrstündiges 
Erwärmen  von  frisch  bereitetem,  sorgfältig  ausgewaschenem  Quecksilberoxyd 
(aus  27,1  Thln.  HgCl*)  mit  Wasser  und  13,8  Thln.  Salicylsäure  im  Wasser- 
bade, bis  die  Masse  weiss  geworden  ist,  lässt  sich  das  Quecksilberoxydsalicylat 
bereiten.  Sollte  sich  die  weiss  gewordene  Masse  noch  nicht  vollständig  in 
Natronlauge  lösen,  so  ist  der  Mischung  noch  etwas  Salicylsäure  zuzufügen 
(Lajoux,  Grandval). 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  Quecksilberoxydsalicylats 
ergiebt  sich  zunächst  durch  obige  Eigenschaften.  Wird  0,5  g  davon  bei  Luft- 
zutritt geglüht,  so  verbleibe  kein  wägbarer  Bückstand.  Beim  Digeriren  mit 
Wasser  resultire  eine  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Filtriren  und  darauf- 
folgenden Ansäuern  mit  Salpetersäure,  durch  Silbemitratlösung  kaum  getrübt 
wird.  Ueber  den  Nachweis  der  Salpetersäure  siehe  Biamtähum  attbsaUcyUeum 
{&.  1070).    Der  Gehalt  an  Quecksilber  betrage  59,5  Proc. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbergehaltes  erwärme  man  etwa  0,5  g  des 
Präparates  (genau  gewogen)  mit  5ccm  rauchender  Salzsäure,  verdünne  die 
Mischung ,  nachdem  das  Salz  zersetzt  ist ,  mit  Wasser,  filtrire  die  ausgeschie- 
dene  Salicylsäure  ab,  wasche  dieselbe  mit  Wasser  aus,  scheide  in  dem  Filtrate 
das  Quecksilber  als  HgS  ab  und  bringe  es  als  solches  zur  Wägung  (vergl.  L 
anorgan.  Theil,  S.  968). 

Schmidt,  pbarmacentiBche  Chemie.    II.  QQ 
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Ob  das  Queckdlbersallcylat  wirklich  durch  obige  Formel  auszadrncken 
ist,  erscheint  zweifelhaft  Das  gesammte  Verhalten  desselben  weist  vielmehr 
darauf  hin,  dass  das  Quecksilber  direct  am  Benzolkem  gebunden  ist,  ähnlich 
wie  es  in  dem  Phenolquecksilberchlorid  (s.  S.  981)  der  Fall  ist.  Durch 
Schwefelwasserstoffwasser  wird  das  Präparat  in  der  Kälte  zunächst  nicht 
geschwärzt,  erst  nach  längerer  Berührung  tritt  eine  Veränderung  ein.  Auch 
Schwefelammonium  verändert  das  Quecksilbersalicylat  zunächst  nicht,  jedoch 
tritt  hier  schon  nach  kurzer  Zeit,  unter  Wärmeentwickelung,  Both-  und 
schliesslich  Schwarzfarbung  ein. 

Quecksilberozydsalioylat-Chlornatrium  wird  erhalten  durch 
Verreiben  von  10  g  Queoksilberoxydsalicylat  mit  20  g  Chlomatrium ,  Lösen 
der  MischuDg  in  150  Thln.  heissen  Wassers  und  Verdünnen  der  lioeong 
zu  250  g. 

(OH 
CO    OAir*    ^>^^*^®^^  ^"   ®^  weiaaer    Nieder- 
schlag beim  Vermischen  von  Natriumsalicylat-  und  SilbemitratlöBiing.    In 
siedendem  Wasser  löst  es  sich .  etwas  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
kleinen  Nadeln  wieder  aus. 

Salicylsaures  Hexamethylentetramin:  (CH*)«N*,   C*H*^^  q^, 

Saliformin,  Ürotropinum  aalieyUcum,  wird  durch  Verdunsten  einer  Ijösung  äqui- 
valenter Mengen  Balicylsäure  und  Hexamethylentetramin  (s.  S.  311)  als  ein 
weisses,  krystallinisches ,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver 
erhalten. 

SaUcylsäure-Methyläther:  C^H*{ri/\   oCH»" 

Wie  bereits  S.  187  und  1063  erwähnt,  bildet  der  SaUcylsäure-Methyläther 
den  Hauptbestandtheil  (90  Proc.  und  mehr)  des  ätherischen  Oels  von  Gaul- 
theria  procumhena  und  anderen  Qaultheria-  und  Ericaarten.  Das  ätbexieche 
Oel  von  Andromeda  LescJienaultü ^  einer  indischen  Ericacee  (Bourqnelot). 
sowie  das  von  Betula  lenta  besteht  aus  fast  reinem  Salicylsäure-Methjläther. 
während  das  ätherische  Oel  der  Zweige  von  Benzo'in  odoriferum  (Spicewoodoil) 
nur  etwa  10  Proc  davon  enthält.  Geringe  Mengen  von  Salicylsäure-Methyl- 
äther  sind  auch  in  der  Senegawui-zel ,  in  dem  Kraute  und  der  Wurzel  von 
Polygala  vulgaris  und  P.  Baldwinii,  in  den  Stengeln  von  Monotropa  kypopityi 
und  vielleicht  noch  in  manchen  anderen  Pflanzen  enthalten.  Durch  wieder- 
holte Bectification  lässt  sich  der  Salicylsäure- Methyläther  aus  jenen  Gelen 
im  reinen  Zustande  erhalten.  Künstlich  wird  er  dargestellt  durch  Destillation 
eines  Gemenges  aus  2  Thln.  Salicylsäure,  2  Thln.  Methylalkohol  and  1  Thl. 
concentrirter  Schwefelsäure. 

Der  SaUcylsäure-Methyläther  ist  eine  farblose,  angenehm  riechend« 
Flüssigkeit,  welche  bei  220^0.  siedet.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,1819  bei 
16^  C.  In  Wasser  löst  er  sich  nur  wenig.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerig 
Lösung  violett.  Starke  Basen  führen  ihn  in  wenig  beständige  MetaUderivate 
über.    Werden  letztere  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  entsteht  Methylsalicyl- 

säure-Methyläther:  C^hW^q^q^^,,   als   ein   bei  228«C.  siedendes  Od: 

aus  letzterem  läset  sich  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Zerlegen  de» 
hierdurch  entstehenden  Natriumsalzes  durch  Salzsäure  die  in  farbloeen. 
bei    98^  C.   schmelzenden    Tafeln    krystaUisirende   Methylsalicylsäure: 

^"^'(cofoH»  darstellen. 


Salicylsäure-Phenyläther,  Salol.  1075 

Bleibt  der  Salioylsäure-Methyläther  mit  starkem,  wässerigem  Ammoniak 
in  Berührung,  so  geht  er  in  das  •  arzneilich 'empfohlene  Salicylamid: 
C*H^(OH)CO.NH*,  über.  Letzteres  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  sublimirbaren,  sauer  reagirenden,  bei 
138^0.  schmelzenden  Blättchen,  welche  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  sind.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Der  Salicylsäure-Methyläther  findet  wegen  seines  angenehmen  Geruchs 
Anwendung  zu  Farfümeriezwecken.  Er  büsst  an  Wohlgernch  ein,  wenn  er 
direct  und  nicht  mit  Wasserdämpfen  destillirt  wird. 

fco. OH       1 
Acetamido-Methylsalicylsäure:  0"H"<O.0H^        2,Methacetin- 

lNH.C«H»0  5 

carbonsäure,  wird  als  „Benzacetin*  von  Beiss  und  Frank  arzneilich 
empfohlen.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  Methylsalicylsäure  zu- 
nächst in  das  Nitro-,  bezw.  Amidoderivat  verwandelt  und  letzteres  alsdann 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  acetylirt.  Farblose,  bei  205^0.  schmel- 
zende Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  sind* 

Der  Salicylsäure-Aethyläther:  C^H^j^^'Q^g^j,  siedet  bei  281^0.; 

derSalicylsäure-Amyläther:  C«H*  {^^  oC^H"»  ^^  ^^^  ^  295«0. 

(OH 
CO    OCH*— CO— CH"»    Salacetol,    entsteht 

durch  Einwirkung  von  Monochloraceton :  CH" — CO— CH*C1,  auf  Natrium- 
salicylat.    Lange,  feine,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  die  bei  71®  C.  schmelzen. 

Salicylsäure-Phenyläther:  CöH*|^^  QCm^' 

Salol. 

Zur  Darstellung  des  unter  dem  Namen  „Salol"  arzneilich  angewendeten 
Salicylsäure-Phenyläthers  werden  äquivalente  Mengen  von  Natriumsalicylat 
und  Natriumphenylat  mit  PCl^  oder  POCl"  längere  Zeit  auf  125®  C.  erhitzt 
(Nencki): 

^^•»Mc?.0Na  +  2C'^'-^N^  +  ^0Cl»    =    2C-H^jg^^C.^, 

+  3NaCl  +  NaPO*. 

Das  Beactionsproduct  wird  in  Wasser  eingetragen,  die  ausgeschiedene 
Masse  mit  Wasser  gewaschen  und  schliesslich  aus  Alkohol  oder  aus  Methyl- 
alkohol umkrystallisirt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  ein  inniges  Gemisch 
von  Natriumsalicylat  und  Natriumphenylat,  zunächst  in  der  Kälte,  dann  Im 
Wasserbade,  wird  Salol  gebildet  (Eckenroth): 

C'^^|cO.ONa  +  C*^*-Ö^^  +  C^Cl'    =    C'H^ß^.OC^H* 

+     2NaCl    +    CO«. 

Das  Beactionsproduct  wird,  wie  oben  erörtert,  gereinigt.  Ueber  die 
directe  Bildung  des  Salols  aus  Salicylsäure  s.  S.  1065. 

Eigenschaften.  Das  Salol  bildet  rhombische,  bei  42,5®  C.  schmelzende, 
farblose,  schwach  aromatisch  riechende  Tafeln,  welche  in  Wasser  fast  unlös- 
lich sind.    In  Alkohol  (1:10)  und  in  Aether  (3:1)  ist  es  leicht  löslich.    Die 

68* 
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alkoholische  Lösang  wird  durch  Eisenchlorid  violett  geförbt.  Bromwasaer 
scheidet  aus  alkoholischer  SaloUösung  ein  weisses  Polver  Ton  Mon obrem- 
salol  ab.    Durch- überschüssiges  Brom  wird  das  arsneilich  emplbhlene  Tri- 

!OH 
CO  OC®H*Br  (^®^k1*  unten),  gebildet;  letzteres  bildet 

farblose,  bei  195^0.  schmelzende  Nadeln,  die  nnlöelich  in  Wasser,  iöalieh  in 
Alkohol  sind. 

Durch  kalte  ooncentrirte  Katronlauge,  sowie  durch  direete  Einwirkung 
von  Natrium  wird  das  Salol  in  das  Natriumsalz  G*H^(ONa)CO  .OC^H*  ver- 
wandelt. Wird  letzteres  auf  280  bis  300'  0.  erhitat,  so  geht  es  in  das  damit 
isomere  Natriumsalz  der  Phenyl-Salicylsäure:  C'H*(0  .C*H*)CO  .ONa, 
über.  Die  Phenyl-Salicylsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  aie  achmilzt 
bei  113' C;  Eisenchlorid  f&rbt  dieselbe  nicht.  Wird  das  Salol  längere  Zeit 
am  Bäckflusskühler  erhitzt,  oder  wird  Phenyl*8alicylsäure  24  Stunden  lang 
mit  der  zehnfachen  Menge  ooncentrirter  Schwefelsäure  in  Beruhrang 


so  entsteht  Diphenylenketonoxyd,  Xanthon:  C'H''<qq>C*H*,  welches 

lange,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  bei  170  bis  171^0.  schmelzende  Nadeln 
bUdet. 

Prüfung.  Das  Salol  sei  farblos,  von  neutraler  Beaction  und  vollständig 
flüchtig.  Es  schmelze  bei  42  bis  43' C.  Mit  der  50fachen  Menge  Wasser 
geschüttelt,  liefere  es  ein  Filtrat,  welches  durch  Eisenchlorid  nicht  violett 
gefärbt,  durch  Silbemitrat-  und  Baryumnitratlösung  gar  nicht  oder  doch 
wenigstens  nicht  sofort  getrübt,  und  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ver- 
ändert wird. 

Chlorsalol:  C'H*(OH)CO.OO'fl*Cl,  aus Ortho-Chlorphenol  oder Para- 
Chlorphenol  und  Salicylsäure,  entsprechend  dem  Salol,  darstellbar.  Die  Ortho- 
Yerbindung  schmilzt  bei  55' C,  die  Para -Verbindung  bei  72' C.  Beide  sind 
in  Wasser  unlöslich. 

Dijodsalol:  C'H»J*(OH)CO  .OC'H^  entsprechend  dem  Salol,  aus  Di- 
jodsalicylsäure  (s.  S.  1077)  und  Phenol  dai'stellbar,  bildet  ein  krystalUnisches, 
geruch-  und  geschmackloses,  bei  133' C.  schmelzendes  Pulver. 

Tribromsalol:  C«H*(OH)CO .  00'H«Br*,  Cordol,  aus  Salicylsäure 
und  Tribromphenol ,  entsprechend  dem  Salol  dargestellt,  bildet  ein  weisses, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslieh 
ist  (E.  Merck). 

Nitrosalol:  C'H*(OH)CO— 0 .  C'H* .  NO*,  entsprechend  dem  Salol. 
durch  Condensatlon  von  Salicylsäure  und  Para-Nitrophenol  entstehend,  ist  ein 
gelblich- weisses,  bei  148'  C.  schmelzendes  Krystallpulver.  Durch  Beducüon  mit 
Zinn  und  Salzsäure  geht  es  in  A  midosalol:  C'H*(OH)CO— 0  .C^H*.  N  H*,  über. 

Das  aus  dem  Amidosalol  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  daxstell' 
bare  Acetyl-Amidosalol:  C'H*(OH)CO— O  .C'H*  .  NH(C*H^O),  ist  als 
Salophen  arzneilich  empfohlen.  Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  187  bis 
188' C.  schmelzende  Krystalle  (Bayer  u.  Comp.). 

Salicyl-Phenetidin:  C'H*(OH)CO— NH.  C'H^.  OC"H'-,  Saliphen, 
wird  durch  Erhitzen  von  Para-Phenetidin  (s.  S.  986)  und  SalicylBänre  mit 
POCP  erhalten.  Fast  farblose,  bei  189)5' C.  schmelzende  Krystalle,  die  in 
Wasser  nahezu  unlöslich  sind. 

Kresalole;  C'H*(OH)CO— 0  .  C*H*.  CH%  werden  die  au»  Meta-  und 
Parakresol,  entsprechend  dem  Salol,  darstellbaren,  dem  Salol  sehr  ähnlichen, 
Salicylsäurekresyläther  benannt.  Die  Meta-Verbindung  schmilzt  bei  74*  C, 
die  Para- Verbindung  bei  40' 0. 

Salicylpäure-Thymoläther:  C'H*(OH)CO  .  OC"H",  Thymosalol. 
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aus  Thymolnatrium ,  saUcylsaarem  Natrium  und  POCl'  bereitet,  ist  ein 
weisses,  krystalliniiclies,  schwach  süss  schmeckendes  Pulver,  welches  in  Wasser 
wenig  löslich  ist. 

Auch  aus  den  Xylenolen:  Xylenolsalole:  C«H*(OH)CO.OC'H»(CH»)*, 
dem  Guajacol:  Guajacolsalol  (Schmelzp.  65^C.)}  demBesorcin:  Besorcino- 
salol:  C*H*(OH)CO.OC*H*.OH,  und  dem  Pyrogallol;  Pyrogallosalol: 
C''H*(0H)CO  .  OC'H'(OH)*,  lassen  sich,  entsprechend  dem  Salol,  Salicylsäure- 
äther  darstellen,  die  in  ihren  Eigenschaften  dem  ScJol  salbst  ähneln. 

Salicylsäure-iJ-Naphtoläther;   C'H*  I^q    0C"H''    Betol,    wird 

entsprechend  dem  Balol  aus  Natriumsalicylat  und  /3-Naphtolnatrium  dar- 
gestellt. Weisses,  krystallinisches,  geruchloses,  bei  95^  C.  schmelzendes  Pulver, 
welches  in  Wasser  nahezu  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist. 
Von  siedendem  Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Eisenchlorid 
färbt  die  alkoholische  Lösung  violett.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das 
Betol  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  in  Braun- 
grün übergeht. 

DerSalicylsäure-a-Naphtoläther:  C«H*(OH)OO.OC"H^  Alphol, 
schmilzt  bei  83*^  C. 

Die  Prüfung  der  vorstehenden  Balioylsäure -Phenoläther  ist  in  einer 
ähnlichen  Weise  auszuführen,  wie  die  des  Salols. 

Dijodsalicylsäure:  C«H«JMOH)CO  .  OH  [CO  .  OH  :  OH  :  J  :  J 
=  1:2:3:5],  entsteht  neben  etwas  Monojodsalicylsäure ,  wenn  alkoholische 
Salicylsäurelösung  (1  Mol.)  abwechselnd  mit  Jod  (2  Mol.)  und  gelbem  Queck- 
silberoxyd versetzt  wird.  Die  Trennung  der  Mono*  und  Dijodsalicylsäure 
geschieht  mit  Hülfe  der  Natriumsalze,  von  denen  das  der  DijodsaUoyUäure 
zuerst  auskrystallisirt.  Die  Dijodsalicylsäure  bildet  farblose,  bei  215^0.  sich 
zersetzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (1 :  1438)  löslich 
sind.  Das  arzneilich  empfohlene  dijodsalicylsaureNatriumiC®  H'tn(OH)GO 
.ONa^- 2V,H'0,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  in  50Thln. 
Wasser  von  17,5^  C,  leicht  in  Alkohol  lösen.  Dijodsalicylsäure-Methyl- 
äther:  C*'H*J*(OH)CO .  OCH»,  Sanoform,  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Quecksilberozyd  (s.  oben)  auf  Salicylsäure- Methyläther  darstellbar,  bildet 
weisse,  geruchlose,  bei  110^0.  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  etwa  10  Thln. 
siedenden  Alkohols,  leicht  in  Aether  und  in  Vaseline  lösen  (Oourant, 
Gallinek). 

roH 


S— C«H»  \ 
Dithiosalioylsäure:  | 

S— C'H»  \ 


CO   OH*  ^®^^®  °^^^  stärkere  anti* 

OH* 

septische  Eigenschaften  besitzen  soll,  als  die  Salicylsäare,  wird  durch  Erhitzen 
von  Salicylsäure  (2  MoL)  und  8*Ci*  (1  Mol.)  auf  130  bis  150«  C.  erhalten. 
Nach  beendeter  Chlorwasserstoffentwickelung  wird  das  Beactionsproduct  in 
Sodalösung  gelöst  und  aus  der  geklärten  Flüssigkeit  die  Dithiosalicylsäure 
mit  Salzsäure  abgeschieden.  Die  hierdurch  resultirende  strohgelbe,  harzige 
Masse  ist  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Säuren,  die  sich  mit  Hülfe  ihrer 
Natriumsalze  trennen  lassen.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  wässerige  Lösung 
dieser  Natriumsalze  mit  Kochsalz  ansgesalzen,  wodurch  nur  das  Salz  I 
(CO.ONa:OH:CS  =  1:2:3)  abgeschieden  wird,  während  das  Salz  II 
(CO  .  ONa :  OH :  CS  =  1:2:5)  in  Lösung  bleibt.  Auch  durch  siedenden 
Alkohol,  wovon  nur  das  Salz  II  gelöst  wird,  lassen  sich  beide  Salze  trennen. 
Aus  den  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  getrennten  Salzen  werden  dann 
die  freien  Säuren  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden  und  durch  Sättigung 
mit  Natriumcarbonat  von  Neuem  in  Natriumsalze  verwandelt  (v.  Heyden)* 
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8— C«H»(OH)CO.ONa 
DithioBalicylsaureBKatriuml:  i       ,^^,^    ,_  .DithionI, 

bildet  ein  gelbweisses,  etwas  bygroskopiscbes ,  in  Wasser  leicht  lösliches, 
amorphes  Polver  von  alkalisoher  Beaction,  welches  in  Alkohol  tmlöslich  ist. 

8— 0«H»(OH)C0.ONa 
Dithiosalicylsaures  Katrium  11:   i     _.    „,      ,  ,   Di- 

^  8— C«H»(0 H)  C  0  . 0  Na  ' 

thion  II,  ist  ein  grau  weisses,  hygroskopisches,  in  Wasser  leicht  löalichei, 

amorphes  Pulver,  welches  in  heissem  Alkohol  löslich  ist. 

Dithiosalicylsaures  Lithium  I  und  II  entsprechen  in  der  Dar- 
stellungsweise, der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  den  Natrium- 
salzen. 

8— C«H«(OH)CO .  OBiO     . 
Dithiosalicylsaures  Wismuth:    i        .    .^       '  +  31*0* 

^  8— 0«H"(OH)0O.OBiO  ^ 

+  2H'0  (?),  Thioform,  wird  als  ein  gelbbraunes,  geruchloses,  in  Wasser 

unlösliches  Pulver  erhalten,  wenn  die  Lösung  von  dithiosalicylsaurem  Natrium  I 

oder  II  (1  Mol.)  mit  neutralem  Wismuthnitrat  (4  Hol.),  bei  Gegenwart  von 

Natronlauge,  digerirt  wird. 

S«=C«HC1(0H)C0 .  OH 

Tetrathiochlorsalioyls&ure:  ^i-^«hci(OH)00   OH'  ^^■P'***«"^ 

der  Dithiosalicylsäure,  jedoch  unter  Anwendung  der  zweifachen  Menge  S'CI^ 
dargestellt,  bildet  ein  rothgelbes,  in  Wasser  unlösliches,  antiseptisch  wirken* 
des  Pulver. 

Salicylessigs&ure:  C'H*  (oo^Oh"^^  '  ^^'  reaultart  als  Natriamialz 

beim  Erwärmen  concentrirter  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Basiach- 
Natrinmsalicylat  und  Natriummonochloracetat  bis  auf  etwa  120'  G.  Die 
durch  Salzsäure  abgeschiedene  freie  Salicylessigsäure  kann  durch  AQBzieheo 
mit  Aether  von  Salicylsäure  befreit  und  durch  ümkrystallisiren  ans  kochen- 
dem Wasser  gereinigt  werden.  Glänzende,  bei  188' 0.  schmelzende,  antisep- 
tisch  wirkende  Blättchen. 

Acetylsalicylsäure:  C'H*  1^^^^^,  Aspirin,  durch  Einwirkung 

von  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  auf  8alicylsäure  entstehend,  bildet 
weisse,  bei  185'  0.  sehmehEende  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  Wasser  sind. 

2.  Meta-Oxybenzo6säure:  ^"^^  joo  OH    ^^'    ^^*    entsteht    beim 

Schmelzen  von  Meta-Brom-,  Chlor-,  Jod-  und  Sulfobenzoeaäure  mit  Kallhydrat. 
Sie  krystallisirt  in  Warzen,  die  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehen.  Sie 
schmilzt  bei  200'  und  sublimirt  unzersetzt.  Sie  löst  sich  bei  18'  G.  in  109  Thln. 
Wasser.  Durch  Eisenohlorid  wird  letztere  Lösung  nicht  gefärbt.  Bie  wirki 
nicht  antiseptisch. 

Paramido-Meta-Oxybenzogsäuremethyläther: 

10H 
CO   00 H''  O r tho f o r m ,  wird  als locales Anästheticom  empfohleiL 

Voluminöses,  weisses,  geruch-  und  geschmackloses,  bei  98' 0.  schmelzendes 
Pulver,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist  (Einhorn,  Heinz). 

3.  Para-Ozybenzoesäure:  C'H^  |^q    q^  (1,  4),  wird  gebildet  beim 

Schmelzen  von  Para- Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Sulfobenzoesäufe,  von  Ani»- 
säure,  sowie  von  vielen  Harzen  (z.  B.  Benzoe,  Aloe,  Drachenblut,  Acaioid- 
harz)  mit  Kalihydrat.  Sie  entsteht  ferner  (neben  Salicylsäure)  beim  Koehen 
von  Phenol  mit  001^  und  Natronlauge  (s.  8.  1062),  sowie  beim  Erhitzen  von 
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Balicylsaurem  Kalium  oder  von  PhenolkaUum  im  KohlensäureBtrom  auf  220^  0. 
(vergl.  S.  1064). 

Die  Faraoxybenzoesfture  kryAtallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  farblosen, 
durchsichtigen,  monoklinen  Prismen,  welche  hei  210®  unter  theilweiser  Zer- 
setzung in  Phenol  und  Kohlensäureanhydrid  schmelzen.  Sie  löst  sich  bei 
15°  C.  in  126  Tbln.  Wasser.  In  Chloroform  ist  sie  nur  sehr  wenig  löslich  — 
Unterschied  von  der  Salioylsäure  — .  Eisenchlorid  förbt  die  wässerige  Lösung 
nicht,  sondern  erzengt  nur  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag.  Sie  wirkt 
nicht  antiseptisch. 

Metaamido-Paraoxybenzoesäuremethyläther: 
C*H"(NH*)|^Q   Q^g,,  wird  als  Orthoform-Neu  als  Wundanästheticum 

empfohlen.    Weisses,  bei  100®  C.  schmelzendes  Pulver. 

(OCH* 
CO    OH  (^®^^y lP&i^<^^7^°2<'^^^^)i  ^^^  C a h o u r 8 

1839  entdeckt,  kommt  in  geringer  Menge  im  Stemanisöl  vor  (Oswald).  Sie 
wird  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Anisaldehyd  (s.  S.  1032),  von  Anethol: 
QiOQiflQ^  und  von  Anisöl  mittelst  Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Zur  Dar- 
stellung erwärmt  man  gelinde  ein  Gemisch  aus  6  Thln.  K'Cr'O',  9  Thin. 
Wasser,  7  Thln.  H'SO^  und  1  ThL  AnisOL  Nach  Beendigung  der  Einwirkung 
verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Anissäure  ab  und  rei- 
nigt sie  durch  ümkrystallisation  aus  heissem  Wasser. 

Die  Anissäure  krystallisirt  in  farblosen,  unzersetzt  sublimirbaren ,  bei 
184,2®  C.  schmelzenden  Nadeln,  die  kaum  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure geht  sie  in  Paraoxybenzo^säure  über.  Mit  Barythydrat  erhitzt, 
zerfällt  sie  in  Kohlensäureanhydrid  und  Anisol:  C^H^  O .  CH^  (s.  S.  981). 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Nitro-  und  Di- 
nitroanissäure.  Letztere  wird  durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Am- 
moniak  in    die   in   goldgelben  Blättchen  sublimirende   Chrysanissäure: 

C*H*(NO*)*{^^Qg  (Dinitroparaamidobenzoesäure),  übergeführt 

Anissaures  Natrium,  C'H'^fO  .CH*)CO  .  ONa,  durch  Neutralisiren 
von  Anissäure  mit  Natriumcarbonat  darstellbar,  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
5  Mol.  H*  O,  aus  Alkohol  mit  V,  Mol.  H'  0.  Das  Handelspräparat  ist  ein  krystalli- 
nisches,  meist  wasserfreies,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Anissäure- 
Phenyläther:  C®H*(0.  Cff*)CO  .OC«H*,  die  dem  Salol  entsprechende  Ver- 
bindung der  Anissäure,  schmilzt  bei  75  bis  76®  C. 

10H 
CO   OH  ^^^^^^  ^^® 

Oxytoluylsäuren  und  die  Mandelsäure. 

Drei  der  isomeren  Oxytoluylsäuren,  die  sogenannten  Kresotiu- 
säuren  oder  Homosalieylsäuren:  C®H'(CH')(OH)CO  .OH,  entstehen, 
entsprechend  der  Salicylsäure  (s.  S.  1064),  beim  Erhitzen  der  Natriumver* 
bindungen  der  drei  isomeren  Kresole:  C®H^(CH'').OH,  im  Kohlensäurestrom 
auf  180®  C.  Die  Kresotinsäure  ans  Orthokresol  schmilzt  bei  163  bis  164®  C. 
Die  aus  Metakresol  bei  174®  C.  und  die  aus  Parakresol  bei  151®  C.  Alle  drei 
krystallisiren  in  Nadeln  und  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ihre  wässe- 
rigen Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Para-Kresotinsaures  Natrium:  C®H®(CH')(OH)CO . ONa,  welches 
an  Stelle  von  Natriumsalicylat  angewendet  wird,  bildet  ein  weisses,  krystalli- 
nisches,  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  sich  in  etwa  24  Thln.  Wasser  löst. 

Oxyphenylessigsäure:  HO.C®H*.CH*— CO  .  OH  (1,  4),   Para-Oxy 
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phenylessigsäure,  findet  lich  in  kleiner  Menge  im  vieDsohUchen  Harn  (Bau- 
mann)  und  in  den  Fäulnissproduoten  der  Eiweisskörper  (B rieger,  8*1- 
kowski).  Zur  DanteUmig  derselben  fährt  man  PhonyleeeigBäare  (a.  S.  1066/ 
durch  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  und  Eingiesaen  dieser  Ijömang  in 
Wasser  in  Para-Nitrophanylessigsäure  über,  redudrt  diese  mit  Zinn 
und  Salzsäure  zu  Para-Amidophenylessigsäure:  KH'.O^H^.OH* — CO 
.OH,  und  behandelt  letztere  mit  salpetriger  Säure.  Farblose,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löshche,  bei  148^0.  schmelzende  Nadeln.  Giebt  mit  £jzen- 
Chlorid  eine  schwache  Yiolettförbung,  die  sofort  in  ein  schmutziges  GrangTün 
übergeht. 

Aus  dem  zum  Syrup  eingedampften,  mit  Salzsäure  angesaaerten  Harn 
lässt  sich  die  Ozyphenylessigsäure  durch  Aether  eztrahiren. 

OH 
Mandelsäure:  0*H*.OH<^q   q^  (^lienylglycolsäure),  entsteht 

beim  Kochen  von  Amygdalin  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  bei  längerem 
Erhitzen  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  etwa  90^0.,  sowie  beim  Erwärmen  von  Acetophenondibromid :  C*H^— €0 
— OHBr*,  mit  Alkalien.  Zu  ihrer  Barstellung  kocht  man  am  geeignetaten 
die  Verbindung  des  Beozaldehyds  mit  saurem  Natriumsulfit  (50  Thin.)  am 
Bückflusskühler  neun  Stunden  lang  mit  alkoholischer  Gyankaliumlösung 
(25  Thln.  KCN,  250  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.),  befreit  die  braune,  das 
Nitril  der  Mandelsäure:  C^H^  .  CH(OH)  .  CN,  enthaltende  Losung  durch 
Destillation  vom  Alkohol  und  kocht  alsdaun  den  syrupartigen  Bückstand  mit 
Salzsäure  (O.  Hüll  er).  Aus  der  auf  diese  Weise  erzielten  Lösung  wird  die 
gebildete  Mandelsäure  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des 
Bückstandes  mit  Aether  oder  durch  Ueberführen  derselben  durch  Sattigen 
mit  Baryumcarbonat  in  das  Baryumsalz,  Zerlegen  des  letzteren,  nach  dem 
Auswaschen  mit  Aether -Alkohol,  mit  Schwefelsäure  und  schliesaUches  Aus- 
schütteln mit  Aether  gewonnen. 

Die  aus  Amygdalin  dargestellte  Handelsäure  (Wöhler)  ist  optisch 
activ,  und  zwar  linksdrehend.  Sie  bildet  glänzende,  bei  132,8*0.  schmel- 
zende Krystalle.  Die  aus  Benzaldehyd  und  aus  Acetophenondibromid  dar- 
gestellte Handelsäure  ist  optisch  inactiv  (Paramandelsäure).  Sie  krystalli- 
sirt  in  farblosen,  bei  118^0.  schmelzenden  Tafeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind.  Durch  Oxydation  geht  sie  in  Benzoesäure, 
durch  Beduction  mittelst  Jodwasserstoffsäure  in  Phenylessigsäure  (s.  8.  1056) 
über.  Durch  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  mit  Bromwasserstotif- 
säure  auf  130  bis  140'C.  wird  Phenylchloressigsäure;  0*H*— CHCl — CO 
.OH,  bezüglich  Phenylbromessigsäure:  C*H*— CHBr— CO  .OH,  vom 
Schmelzpunkt  78*  und  84*  C.  gebildet. 

Die  optisch  inactive  Handelsäure  (Paramandelsäure)  ist  als  eine  race- 
mische  Form  der  Handelsäure  (-)-,  — )  anzusehen;  sie  lässt  sich  doroh  Pilze 
in  eine  Bechts-  und  Links-Handelsäure  zerlegen.  PmicüUum  glaueum 
erzeugt  aus  der  Lösung  des  Ammoninmsalzes  Bechts-Handelsäure,  Sehisomy 
ceten  dagegen  erzeugen  Links-Handelsäure.  Durch  Zusammenbringen  gleicher 
Hengen  von  Bechts-  und  Links-Handelsäure,  sowie  durch  Erhitzen  derselben 
auf  160*  C.  im  geschlossenen  Bohr  resultirt  wieder  inactive  Mandels&urs 
(Lewkowitsch).    Auch  durch Ueberführung  in  das Ginchoninsalz  lässt  sich 

Paramandelsäure  in  -f*  ui^d  —Handelsäure  spalten. 

IOH 
CO    OH 
gehören: 

1.    Oxymesitylensäure:  C^HVCH')*  {^q    ^jj^,  gebildet  durch  Schmel- 
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zen  von  MesityleoBalfosäure  mit  Kalihydrat  bei  240  bis  250°  C,  krystalliairt 
in  glänzenden,  bei  179° C*  sohmelzenden ,  in  Wasser  kaum  löslichen  Nadeln. 
Eisenclilorid  färbt  die  Lösung  der  freien  Säure  und  die  ihrer  Salze  tief  blau. 

2.  Melilotfläure:  0°H*<^2«;cH*— CO  OK^^'  ^^  ^^^^^^'^^^^^' 
cumarsäure),  findet  sich  tbeils  frei,  theils  in  Verbindung  mit  Cumarin  im 
Steinklee  (Mdüotus  officinalia)  und  in  den  Fahamblättem  (Zw  eng  er).  Sie 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  wässerige  Lösung 
von  Cumarin:  C*H*0',  und  von  Cumarsäure:  0*H^0^  Sie  krjstaUisirt  in 
farblosen,  bei  82'  C.  schmelzenden  Prismen,  die  sich  in  20  Thln.  Wasser  lösen. 
Beim  Destilliren  geht  die  HeHlotsäure  in  ihr  lactidartiges  Anhydrid,  das  bei 
25°  C.  schmelzende  Hydrocumarin:  C°H'0*,  über.  Stsenchlorid  förbt  die 
wässerige  Melilotsäurelösung  vorübergehend  bläulich. 

OH 

3.  Meta-Hydrocumarsäure:  C®H*<^ga   OH*— CO   OH  ^^'  ^^'  ®'^^" 

steht  aus  Metacumarsäure  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam.  Prismen, 
bei  111°  C.  schmelzend. 

OH 

4.  Para-Hydrocumar8äue:C°H*<^^  CH*— CO.OH^***^'^^^'^" 

paracumarsäure,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  menschlichen  Harn 
(Baumann).  Durch  Eindampfen  desselben  zum  Syrap,  Ansäuern  mit  Salz- 
säure und  Ausschütteln  mit  Aether  extrahirbar.  Sie  entsteht  bei  der  Fäul- 
niss  Yon  Pleisch  und  von  Tyrosin  (Baumann,  Salkowski),  sowie  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Paracumarsäure:  C'H^O'.  Sie  bildet 
kleine,  monokline,  bei  128°  C.  schmelzende,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Krystalle.  Eisenohlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
blaugrau. 

5.  Phloretinsäure:  C'H*<^^.Q2»)— -CO  qH^^'*^' ^^^®*"°^'^®**®'* 
Phlorogluoin  beim  Erhitzen  von  Phloretin:  C"H"0*,  mit  Kalilauge.  Sie  kry- 
stallisirt  in  langen,  bei  128  bis  130^0.  schmelzenden,  in  Wasser  schwer  lös- 
lichen Prismen.    Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geförbt. 

6.  Tropasäure:  0°H*.CH<^q*J^j^  («-Phenylhydraorylsäure), 

entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Atropin,  Hyoscyamin  oder  Scopol- 
amin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120  bis  130°  C,  sowie  bei  längerem  Er- 
wärmen dieser  Alkaloide  mit  gesättigtem  Barytwasser  auf  60' C.  (Lossen, 
Kraut,  Ladenburg,  E.  Schmidt).  Sie  bildet  feine,  farblose,  bei  117  bis 
118°  C.  schmelzende  Elrystalle,  die  sich  in  50  Thln.  kalten  Wassers  lösen. 
Durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  mit  Barythydrat  geht  sie  unter 
Wasserabspaltung  in  Atropa-  und  in  Isoatropasäure :  C^H'O*,  über.  Aus 
Atropasäure  (siehe  dort)  lässt  sich  Tropasäure  zurückbilden,  indem  nlan 
zunächst  HCl  addirt  und  die  hierdurch  gebildete  ^-Chlorhydtoatropasäure: 

OH*  Ol 
C^H^  .CH<Cqq   Qn,  dann  mit  Kaliumcarbonatlösung  kocht.    Die  Tropasäui'a 

ist  optiseh  inactiv,  kann  jedoch  durch  Ueberführung  in  das  Chininsalz  in 
Bechts-  und  Links-Tropasäure  gespalten  werden.  Bechts -Tropasäure 
bildet  glashelle,  bei  128°  C.  schmelzende  Prismen;  Links-Tropasäure  schmilzt 
bei  123°  C.  (Ladenburg). 

7.  Atrolactinsäure:  C'H*~C<OH)<^^  q^,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Hydratropasäure  mit  KMnO^  in  alkalischer  Lösung,  sowie  durch 
Einwirkung  von Cyankalium  und  Salzsäure  auf  Acetophenon:  C°H^ — CO— CH% 
und  Kochen  des  hierbei  gebildeten  Cyanids  mit  verdünnter  Salzsäure.    Bhom- 
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bische,  V,  Mol.  Krystallwasser  enthalteode,  wasserfrei  bei  93*  G.  scbmelzende 
Tafeln.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  geht  Atrolaotina&iiTe,  unter 
Abspaltang  von  Wasser,  in  Atropasaure  über. 

8.  iJ-Phenylmilchsäure:  C«H*  .CH».OH<^q    q^,    wird     gebüdet 

durch  sacoessive  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Phenylacet- 
aldehyd:  C«H*,CH'— COH  (s.  S.  1030).  Grosse,  bei  97*0.  schmelzende 
Prismen. 

9.  /J-Phenylhydracrylsäure:  C*H*.CH(OH)— CH»— CO  .OH,  cntr 
steht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Phenylchlonnilohaäare^ 
das  Additionsproduct  der  Zimmtsäure  und  der  unterchlorigen  Bäore.  Sie 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  94^0.  schmelzenden  Nadeln. 

OH 
Tyrosin:  C«H«<ßg,_ßg^jjg,j_(,o    ^g  (1,  4)- 

Bas  Tyrosin  (Oxyphenylalanin)  ist  1846  von  Liebig  entdeckt. 
Dasselbe  findet  sich  bisweilen  im  pathologischen  Harn  —  Pouchet  —  (siehe 
8.  822),  in  der  Cochenille  (DelaBue),  in  den  Kartoffeln,  in  etiolirten 
Lupinen-  und  Kärbiskeimlingen  (£.  Schulze,  Barbieri),  in  versehiedenen 
Pilzen  (Bourquelot,  Harley),  in  der  Melasse  (v.  Lippmann),  in  der 
Leber  (Frerichs,  Städeler,  nach  Wyss  besonders  bei  Phosphorvergiftnng), 
der  Milz  und  der  Pankreasdrüse  des  Kindes  (Oorup-Besanez),  sowie  im 
alten  Käse  (E.  Schulze,  Böse).  Neben  Leucin,  Asparaginsäure  und  Glut- 
aminsäure wird  es  gebildet  bei  derFäulniss,  sowie  beim  anhaltenden  Kochen 
von  Eiweissstoffen  oder  Hom  (nicht  von  Leim)  mit  verdünnten  Mineralsäuren. 
Um  es  darzustellen,  kocht  man  1  Thl.  Hornspäne  mit  4  Thln.  Wasser  und 
2  Thln.  concentiirter  Schwefelsäure  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
etwa  20  bis  24  Stunden  lang,  sättigt  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Kaikmilch, 
flltrirt,  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Yolum  ein  und  übersättigt  es  als- 
dann mit  Essigsäure.  Das  Tyrosin  scheidet  sich  hierdurch  allmälig  aus, 
während  das  Leucin  etc.  in  Lösung  bleibt;  durch  Umkrystallisation  am 
heissem  Wasser  oder  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol  ist  es  schliesslich  zu 
reinigen« 

Synthetisch  wird  das  Tyrosin  am  einfachsten  erhalten  durch  Kitrirung 
von  Pbenylamidopropionsäure  (s.  S.  1057),  darauf  folgende  Beduction  der  hier- 
durch gebildeten  1,  4-Nitrophenylamidopropionsäure  zu  1,  4-Amidophenjl- 
amldopropionsäure  und  schliessliche  Behandlung  der  letzteren  mit  einer  be- 
rechneten Menge  salpetriger  Säure  (Erlenmeyer,  Lipp). 

Das  Tyrosin  bildet  seidenglänzende,  büschelförmig  gruppirte,  feine  Nadeln, 
welche  sich  in  etwa  2500  Thln.  kalten,  150  Thln.  kochenden  Wassers,  noch 
weniger  in  Alkohol  und  kaum  in  Aether  lösen.  In  Ammoniak  und  in  Aetz* 
alkalien  ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  Nach  seinem  Verhalten  gegen  Agentien. 
sowie  nach  der  Synthese  ist  das  Tyrosin  als  die  Amidoverbindung  der  Hydrc^ 
paracumarsäure  aufzufassen.  In  salzsaurer  Lösung  dreht  das  naturelle  Tyro- 
sin den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  bei  vierprocentiger  Lösung  in 
Salzsäure  von  21  Proc.  [a]j)  =  —  8,64*  (E.  Fischer). 

Das  synthetische  Tyrosin  ist  als  eine  racemische  Vereinigung  von  -t- 
und  —  Tyrosin  zu  betrachten.  Durch  Üeberführung  desselben  in  Benzoyl- 
Tyrosin,  bezw.  dessen  Brucin-  und  Cinchoninsalz,  ist  es  gelungen,^  die  beiden 
Componenten:  —  Tyrosin  und  -\-  Tyrosin,  zu  isoliren  (E.  Fischer). 

Das  Tyrosin  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salzen.  Bei  270*  C. 
zerfällt  es  in  CO«  und  Oxyphenyläthylamin:  0«H*(OH)CH"— CH^.XH«. 
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Von  Kalilauge  und  von  Barytwasser  wird  es  beim  Kochen  nicht  angegriffen. 
Beim  Schmelzen  mit  KaUhydrat  entsteht  Paraoxybenzoesäure. 

Wie  bereits  S.  822  erwähnt,  erleidet  die  Lösung  des  Tyrosins  heim 
Kochen  mit  Quecksilheroxydnitratlösung  eine  Bothförhung.  Biese  Reaction 
wird  wesentlich  yerschärft  durch  Zusatz  von  wenig  salpetriger  Säure  (mit 
Wasser  verdünnter,  rauchender  Salpetersäure)  zu  der  kochenden,  mit  Queck- 
silheroxydnitratlösung versetzten  Flüssigkeit.  Die  kirschroth  gefärbte  Mischung 
scheidet  heim  Stehen  dunkelrotbe  Flocken  ah  (Hoff mann). 

Uebergiesst  man  Tyrosin  in  einer  Porcellanschale  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  löst  es  sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit  vor^ 
übergehend  rother  Farbe  auf.  Sättigt  man  alsdann  nach  dem  Yerdünnen 
mit  Wasser  die  Flüssigkeit  mit  fein  vertheütem  Baryumcarhonat,  so  erleidet 
das  Filtrat  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter,  neutraler  Eisenchlorid- 
lösung eine  schön  violette  Färhnng.  Durch  letztere  Beaction  lässt  sich 
Tyrosin  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:6000  erkennen  (Fi ria).  Froehde'- 
Bches  Beagens  (s.  Alkaloide)  löst  Tyrosin  mit  blauer,  alsbald  in  Violett  über- 
gehender Farbe  (Dragendorff). 

Methyltyrosin  s.  Geoffroyin. 

II.    Einhasische  und  dreiatomige  Säuren. 

Dioxybenzoesäuren  etc.  Orsellinsäure  etc. 

Die  sechs  theoretisch  möglichen  Dioxyhenzoesäuren:  C!^H'  |Xq    q^i  suid 

sämmtlich  bekannt;  dieselben  werden  als  a-,  ^-,  y-Besorcylsäure  oder 
'^'i  ß'i  y-Besorcincarbonsäure;  Hydrocbinoncarhonsäure,  Gentisin- 
säure  oder  Oxysalicylsäure;  Brenzcatechincarhonsäure  und  Froto- 
catechusäure  bezeichnet.  Diese  Säuren  entstehen  aus  den  drei  isomeren 
Dioxybenzolen  durch  Erhitzen  mit  Ammonium-  oder  Kaliumcarbonat  und 
Wasser  auf  130^  C.  Werden  die  Dioxybenzoesäuren  über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  zerfallen  sie  in  CO'  und  die  entsprechenden  zweiatomigen  Phenole. 

a-Besorcylsäure:  C«H»(OH)«— OO.OH  +  lV,H*0  (1,  3,  5),  schmilzt 
hei  233^0.;  sie  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  /9-Besorcylsäure: 
C«H»(OH)*— CO.OH  -f  3H«0  (1,  2,  4;  00. OH  in  1),  schmüzt  bei  213*0.; 
wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  y-Besorcylsäure:  0'H*(OH)"— 00 
.OH  +  H*0  (1,  2,  6;  CO. OH  in  1),  zersetzt  sich  bei  150*0.;  wird  durch 
Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt. 

Gentisinsäure:  0* H» (0 H)*--C 0 .  0 H  (1,  2,  5;  00. OH  in  1), 
Hydrochinoncarbon säure,  beim  Schmelzen  von  Gentisin  mit  Kalihydrat 
gebildet,  schmilzt  bei  199*0.    Eisenchlorid  färbt  dieselbe  tief  blau. 

Brenzcatechincarhonsäure:  C*H«(OH)»— CO .  OH  +  2 H«0  (1,  2,  3 ; 
00. OH  in  1),  schmilzt  bei  204*0.  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  intensiv 
blau. 

Guajacolcarbonsäure:  C*H*(OH)(0  .OH»)— CO  .OH  +  2H«0(C0 
.  OH :  OH  :  O  .  OH*  =  1,  2,  3),  entsteht,  entsprechend  der  Salicylsäure,  durch 
Einwirkung  von  00*  auf  Guajacolnatrium.  Sie  schmilzt  wasserfrei  bei  148 
bis  150*0.    Eisenchlorid  färbt  dieselbe  blau.    Antisepticum. 

Protocatechusäure:  C*H»  {[J^^q^  (^ »  ^»  *»  CO.  OH  in  1),  findet 
sich  in  den  Früchten  von  lUicium  reUgioaum  und  J.  aniaatum  (Eykman, 
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Oswald).  Sie  entsteht  (meiBt  nelMn  Paraozybensoesäore  ■.  B.  1078)  beim 
Schmelzen  von  Kino,  Goajakharz,  Benzol,  Drachenblnt,  Myrrhe,  Aaa  fbetida, 
Acaro'idhars  imd  anderen  Harzen  mit  Kalihydrat.  Sie  wird  ferner  gebildet 
beim  Erhitzen  von  Brenzoatechin  mit  Ammoninmoarbonat  und  Wasaer  auf 
130**  0.,  bei  der  Binwirknng  von  Brom  auf  wässerige  Ghinasäarelteniig,  aowie 
bei  der  Einwirkung  schmelzenden  Kalihydrats  auf  Narceün,  Nareotin,  Ber- 
berin, Hydrastin,  Catechin,  Vanillin,  Apiin,  Eagenoi,  Chinasaiure,  Brontanis- 
säure,  Bromparaozybenzoes&ure,  Para-  and  Hetakresolsnlfosänre  etc.  Sie 
krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  Nadeln  oder  Blattern,  welche  rieh  leicht 
in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Sie  schmilzt  hei  199^  C.  Bei 
noch  höherer  Temperatur  zerfällt  die  Protooateohusäure  in  OO'  und  Brenz- 
oatechin. Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösung  blangrün;  auf  Zasatz  ran  wenig 
Sodalösung  geht  die  Färbung  in  Blan,  auf  weiteren  Zusatz  in  Botb  fiber. 
Eisenozydulsalze  rufen  eine  violette  Färbung  heryor.  Die  Protooateehna&iire 
reducirt  ammoniakalische  Bilberlösung,  nicht  aber  alkalische  KnpHerlÖeang. 

Von  der  Protocatechusänre  leiten  sich  ab:  dieMethylprotooateehn- 
säure  oder  Vanillinsäure  (s.  S.  1085),  die  IsoTanillinsänre  (ans  Proto- 
catechusäure ,  KOH  und  CH'J  darstellbar,  Schmelzpunkt  250^0.)  und  die 
Dimethylprotocatechusäure  oder  Yeratrumsäure: 

fOH          (4)  rO.CH»    (4)  fO.Cfi»    (4) 

C'HMO.CH»    (3)  C«H'<OH          (3)  C«ff»    O.CH»    (3) 

CO.OH(l)  [OO.OH(l)  lCO.OH(l) 

Vanillinsäure  Isovanillinsäure  Veratrumsänre. 

Die  Veratrumsäure  findet  sich  gebunden  an  Veratrin  im  SabadillsameD 
(von  Veratrum  Sabadilla)^  aus  dem  sie  sich  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
ausziehen  lässt  (E.  Merck).  Zur  weiteren  Gewinnung  versetzt  man  den 
alkoholischen  Auszug  mit  Kalkmilch,  flltrirt,  und  destillirt  den  Alkohol  ab. 
Hierbei  scheidet  sich  das  Veratrin  aus,  wogegen  das  veratmmsaare  Calcium 
in  Lösung  bleibt.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  kann  alsdann  die  freie  Säure 
abgeschieden  und  schliesslich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
werden. 

Veratrumsäure  wird  femer  gebildet  bei  der  Spaltung  des  PseudaconitiBft 
und  des  sogenannten,  in  Wasser  löslichen  Veratrins,  sowie  bei  der  Oxydation 
von  Papaverin  (s.  dort),  von  Methylkreosol  (s.  S.  10 15)  und  von  Methyleogenol: 

COCH^l*'  mittelst  Kaliumpermanganat.    Sie  bildet  farblose,  in  kaltem 

Wasser  schwer  lösliche  (1:2100),  bei  179,5^0.  schmelzende  Nadeln.  Mit  über- 
schüssigem Baryumhydrat  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Veratrd  (s.  8.  1007)  und 
C0^    Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Veratrumsäure  keine  Färbung. 

Methylenprotocatechusäure:    C"H'<0  ,   Piperonylsäure, 

ICO.OH 

findet   sich   in   geringer  Menge  in   der  Gotorinde   (Jobst,   Hesse).     Siehe 

Piperin. 

Oxymandelsäure:  HO .  C'H*— CH<qq    q^,    findet   sich   im    Harn 

bei  acuter  Leberatrophie  und  bei  Phosphor  Vergiftung  (Schnitzen,  Riet, 
Baumann).  Dieselbe  kann  dem  zum  Syrup  eingedampften  und  dann  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Harn  durch  Aether  entzogen  werden.  Lange,  glän- 
zende, bei  162^  C.  schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwerer  lOslick 
sind  als  die  Paraoxyphenylessigsäure  (s.  S.  1080)  und  die  Parahydrocumar- 
säure  (s.  ö.  1081). 

Dioxyphenylessigsäure:   Ü*H°(OH)*-~CH'.  CO  .OH,  Homogenti- 
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siüBäure,  kommt  im  Alkaptonharn  yor,  ivelohem  sie,  ebenso  wie  die 
gleichfalls  daraas  isolirte  Trioxyphenylessigsäüre:  0*H'(OH)'— GH'.CO 
.OH,  Uroleucinsäure,  die  Fähigkeit  ertheilt ,  stark  reduoirend  zu  wirken 
und  sich  auf  Alkaliznsatz,  unter  Sauerstoffaufhahme,  rasch  braun  zu  fiirben. 
Beide  Säuren  können  dem  stark  angesäuerten  Harn  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  entzogen  werden. 

Die  Biozyphenylessigsäure  kTjrstalliiirt  mit  1  Hol.  H'O  in  farb- 
losen, leicht  yerwitternden  Prismen,  die  wasserfrei  bei  146  bis  147^  0.  schmelzen. 
Bei  100^  C.  geht  sie  in  ihr  sublimirbaxes  Anhydrid  über.  Eisenchlorid  färbt 
sie  vorübergehend  blau.  Wirkt  auf  Fehlin g' sehe  Kopferlösung  und  auf 
ammoniakalische  Silberlösung  stark  reduoirend  (Baumann,  Fränkel). 

Die  Trioxyphenylessigsäüre  krystaUisirt in  milchweissen,  bei  130,8^0. 
schmelzenden,  in  Waseer  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  ebenfaÜB  stark 
reduoirend  wirken.  Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch 
braun  (Kirk). 

Orsellinsäure:  C'H'CCH»)  1^^^^^,  entsteht  aus  dem  in  verschie- 
denen Flechten  der  Gattung  Ltcanora  und  Boceella  enthaltenen  Erythrin: 
C**H*"0"  +  iy,H*0,  einer  ätherartigen  Verbindung  der  OrseUinsäure  mit 
Erythrit  (s.  8.  279),  sowie  aus  der  in  den  gleichen  Flechten  vorkommenden 
Lecanor säure:  G^^H^^O^  4~  ^'O  (Orsellsäure  oder  Diorsellinsäure) ,  durch 
Kochen  mit  Kalk-  oder  Barytwasser.  Die  Orsellinsäure  bildet  bitter  schmeckende, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Priemen,  die  bei  176^0.  schmelzen 
und  dabei  in  CO'  und  Orcin:  0*H'(0H")(OH)*,  zerfallen.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  porpurviolette  Färbung  (Stenhouse,  Schunok,  Hesse). 

Proteasäure:  0'H*(C*H*)  j^J^^^g,   findet  sich   in  Protea  meUifera. 

Weisse,  bei  187*^0.  schmelzende  Krystalle,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Aether  sind  (O.  Hesse). 

Zu  den  einbasischen  und  dreiatomigen  Säuren  zählen  femer  die  Ver- 
bindungen der  Formel  C»H*«0*  oder  C'H'  {ccT  OH»  *^®  Everninsäure,  die 
Hydrokaf feesäure  und  die  Hydroumbell säure  (s.  dort). 

III.    Einbasische  und  vieratomige  Säuren. 

Von  einbasischen  und  vieratomigen  Säuren  sind  bis  jetzt  yier 
näher  bekannt,  die  Pyrogallolcarbonsänre:  C^H2(OH)8CO.OH,  die 
Phlorofflucincarbonsänre:  C6H^(OH)3CO.OH  (durch  Erwärmen 
von  Pyrogallol,  bezüglich  Phloroglucin  mit  Ealinmbicarbonatlösung  dar- 
stellbar), die  Oxyhydrochinoncarbonsänre:  C«H«(0H)3C0.0H, 
als  Triäthylverbindung  ans  dem  Aesculetin  (s.  dort)  darstellbar,  und 
die  Gallussäure:  C6H2(OH)3CO.OH  +  R^O. 


Gallussäure:  C^HöQs  +  H^O  oder  C^H«  |[?^^^g    ,    jj^^. 

(1,  3,  4,  5;  CO. OH  in  1.) 

Molecu  largewicht:  188. 
(In  100  Theilen,  C:  44,68;  H:  3,19;  O:  42,55;  H*0:  9,58.) 

Syn.:  Äcidiim  gällicum,  Trioxybenzoesäure. 

Geschichtliches.  Die  Gallussäure  ist  zuerst  von  Scheele  (1785)  im 
reinen  Zustande  dargestellt  und  später  von  Pelouze  (1834)  und  von  Liebig 
(1834)  analysirt  und  näher  untersucht  worden. 
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Die  Gallussäure  findet  sich  fertig  gebildet  im  chinesischen  Thee  (Hlasi- 
wetz,  Malin),  in  den  Bärentraubenblättem  (Kawaiier),  im  Samaeh  [den 
jüngeren  Zweigen  von  Bhua  cortorta]  —  Stenhouse  — ,  in  den  Armes- 
blüthen,  der  Granatwurzelrinde,  in  den  Wurzeln  von  Verairum  alhunt,  Hdie- 
horua  nigetf  Colchicum  autumtude  (Higgins),  C^haSlis  ipeeac%uinha^  in  den 
Divi-Divi-Schoten  (Frucht  von  CaeseU^inia  eoriaria)  — Stenhouse — ,  in  den 
Galläpfeln  (Scheele),  in  den  Algarobillafrüchten  (Zölffel),  in  den  Mango- 
kömem  (Mangifera  indica)  —  Avequin  —  etc. 

Sie  entsteht  aus  der  Gallnsgerbsäure  beim  Kochen  mit  verdännten 
Säuren  oder  Alkalien,  sowie  beim  Schimmeln  oder  Gähren  ihrer  'w&aaerigeo 
Lösung.  Künstlich  wird  sie  gebildet  beim  Kochen  von  DijodsalieylBäure: 
C*H'J*(OH) — 00.  OH,  mit  Kalilauge  oder  beim  Schmelzen  von  Bromproto- 
catechusänre:  C'H*Br(OH)'— CO  .  OH,  mit  KaUfaydrat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Gallussäure  koche  man  1  ThL 
rohe  Gallnsgerbsäure  oder  2  Thle.  grob  gepulverter  chinesiacher  Gallapfd 
mit  6  Tbln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  concentrirter  SchnrefeUäare, 
5  Thle.  Wasser)  15  Minuten  lang,  colire  die  heisse  Flüssigkeit  und  stelle  ne 
ein  bis  zwei  Tage  bei  Seite.  Die  allmälig  ausgeschiedenen  Kryatalle  sind 
alsdann  zu  sammeln,  abzupressen  und  aus  kochendem  Wasser,  unter  Zufügeo 
von  etwas  Thierkohle,  umzukrystallisiren. 

Die  Darstellung  der  Gallussäure  kann  auch  derartig  ausgefohrt  werden, 
dass  man  grob  gepulverte  Galläpfel  mit  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt  und 
letzteren  unter  Ergänzung  des  verdunstenden  Wassers  bei  20  bis  SO*  so  lange 
stehen  lässt,  bis  nach  einigen  Wochen  eine  Probe  der  abfiltrirten  Floaaigkeit 
in  verdünnter  Leimlösung  nur  noch  einen  geringen  Niederschlag  erzeugt. 
Hierauf  koche  man  die  Masse  mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Wasser 
aus  und  reinige  die  aus  dem  colirten  Auszug  sich  allmälig  ausscheidend« 
Gallussäure,  wie  oben  erörtert. 

Eigenschaften.  Die  Gallussäure  bildet  farblose,  geruchlose,  seiden- 
glänzende  Nadeln  von  herbem,  säuerlichem  Geschmack.  Sie  löst  sich  id 
130  Thin.  kalten  und  in  3  Thln.  kochenden  Wassers  zu  einer  schwach  saoer 
reagirenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  (1 : 5)  und  in  Aether  (1 :  40)  ist  sw 
leichter  löslich.  Bei  100°  verliert  sie  ihr  Krystallwasser;  bei  200*  schmih: 
sie  und  zerfällt  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  CO*  und  Fyrogallol  (sieht 
S.  1017). 

Durch  Erwärmen  mit  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  140*  C. 
geht  die  Gallussäure  in  Bufigallussäure:  0"H"0"  +  2H*0,  ein  Derirsc 
des  Anthracens:  C^^H^®,  über.  Salpetersäure  verwandelt  in  der  Wärme  dit 
Gallussäure  in  Oxalsäure.  Chlor,  sowie  Salzsäure  und  KaUumchlorat  zer 
setzen  sie  in  tief  greifender  Weise  (vergl.  S.  517).  Brom  führt  sie  in  Mono- 
brom-  und  in  Dibromgallussäure  über.  Die  durch  Zusammenreiben  toc 
Gallussäure  mit  überschüssigem  Brom  gebildete  Dibromgalluss&ur«: 
C''Br*(OH)*— CO.OH  -f  H'O,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  weissen, 
bei  140° C.  schmelzenden  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  sind 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwarzblaue  Färbung.  Als  Gallo bromui 
arzneüich  empfohlen. 

Nascirender  Wasserstoff  (Zinkpulver  in  ammoniak alischer  Lösung)  fnhn 
die  Gallussäure  in  Sallcylsäure  und  schliesslich  in  Benzoesäure  über.  Acetjh 
Chlorid  erzeugt  beim  Kochen  Triacetylgallussäure:  C*H*(O.C*H*0i* 
— C  O  .  O  H,  die  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 

In  wässeriger  Lösung  scheidet  die  Gallussäure  aus  Gold-  und  Silbersalz* 
lösungen  die  Metalle  ab.    In  Eisenozydsalzlösungen  bewirkt  sie  einen  blau- 
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schwarzen  Niederschlag;  oxydfreie  Eisenozydulsalzlösuogen  rufen  keine  Fär- 
bung hervor.  In  ammoniakalischer  Pikrinsäurelösung  ruft  sie  zunächst  eine 
Bothfärbung  heryor,  die  jedoch  alsbald  in  Grün  übergeht.  Leim-,  Eiweiss- 
and  Alkaloidlösungen  werden  durch  Gallussäure  nicht  gefällt,  ebenso  wenig 
Fehling'sche  Kupferlösung  reducirt.  Beim  Schütteln  mit  0yankaliuml5sung 
tritt  eine  Kothfärbung  auf.  —  Unterschiede  von  der  Gallusgerbsäure. 
Bleibt  die  wässerige  Lösung  der  Gallussäure  längere  Zeit  mit  der  Luft  in 
Berührung,  so  findet  unter  Braunförbung  allmälig  Zersetzung  statt. 

Wird  die  Lösung  der  Gallussäure  in  verdünnter  Kalilauge  mit  Bleiessig 
versetzt  und  alsdann  mit  Luft  geschüttelt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
intensiv  carminrothe  Farbe  an.    Gallasgerbsäure  verhält  sich  ähnlich. 

Bei  der  Sättigung  mit  Carbonaten  wird  in  der  Gallussäure  nur  das 
Wasserstoff atom  der  Garboxylgruppe  ersetzt  —  Gallate  — ;  Aetzalkalien 
vermögen  jedoch  darin,  in  Folge  ihres  Charakters  als  dreiatomiges  Phenol, 
1,  2,  3  und  4  Atome  Wasserstoff  durch  einwerthiges  Metall  zu  ersetzen; 
letztere  Verbindungen  sind  jedoch  nur  wenig  beständig.  Bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  alkalischer  Basis  färben  sich  dieselben,  in  Folge  einer  Auf- 
nahme von  Sauerstoff,  rasch  braun. 

Die  Gallussäure  dient  zur  Darstellung  der  Pyrogallussäure  (s.  S.  1017), 
sowie  in  der  Photographie  zum  Entwickeln  der  Bilder. 

Basisch-Alaminiumgallat,  Gallal,  entsteht  als  ein  amorpher, 
voluminöser  Niederschlag  beim  Fällen  von  Aluminiumsulfatlösung  mit  Gallus- 
säure, deren  Lösung  annähernd  mit  Natronlauge  neutralisirt  ist.  Durch 
Ammoniak  lässt  sich  der  an  sich  in  Wasser  unlösliche  Niederschlag,  nach 
sorgfältigem  Auswaschen,  wasserlöslich  machen.  Beim  Verdunsten  einer 
derartigen  Lösung  bei  massiger  Wärme,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak,  resultirt  eine  bräunliche,  amorphe  Masse,  die  in  Wasser  lös- 
lich ist. 

Wismuthgallat:  C*H*(OH)*— CO.O(BiO)  +  H«0,  Bismuthum  »üb- 
gdllieuinj  Dermatol.  Zur  Darstellung  dieses  Antisepticums  löse  man  a)  48  Thie. 
neutralen  Wismuthnitrats:  Bi(NO*)»  +  5H«0,  in  150  Thln.  Essigsäure  von 
30  Proc. ,  verdünne  diese  Lösung  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser 
und  füge  ihr  alsdann  unter  Umrühren  die  noch  warme  Lösung  von  19  Thln. 
Gallussäure  in  800  Thln.  Wasser  zu.  Der  entstandene  Niederschlag  werde 
alsdann  zunächst  durch  Decantiren  und  hierauf  auf  dem  Filter  mit  lau- 
warmem Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer 
reagirt  und  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  keine  Salpetersäurereaction 
mehr  liefert.  Der  Niederschlag  werde  schliesslich  bei  massiger  Wärme  ge- 
trocknet. 

b)  Das  aus  484  Thln.  neutralen  Wismuthnitrats  dargestellte  Wismuth- 
hydroxyd  (s.  S.  1048)  werde  im  feuchten  Zustande  mit  188  Thln.  Gallussäure, 
die  zuvor  in  erwärmtem  Alkohol  gelöst  ist,  zusammengebracht  und  die 
Mischung  so  lange  erwärmt,  bis  die  Masse  gleichmässig  gelb  geworden  ist 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  kaum  noch  sauer  reagirt.  Hierauf  werde 
der  Niederschlag  gesammelt,  mit  wenig  lauwarmem  Wasser  gewaschen  und 
schliesslich  bei  massiger  Wärme  getrocknet  (B.  Fischer,  B.  Grützner). 

Das  Wismuthgallat  bildet  ein  schwefelgelbes,  ziemlich  schweres,  geruch- 
loses, in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Natronlauge  löst  es  leicht  mit  gelber 
Farbe  auf;  diese  Lösung  färbt  sich  durch  Annahme  von  Sauerstoff  als- 
bald roth. 

Das  Präparat  enthalte  möglichst  annähernd  56,4  Proc.  Bi'O*.  Ueber 
die    sonstige  Prüfung   siehe  Wismuthsalicylat.     Die  Prüfung   auf  Arsen   ist 
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jedoch  zweckmässiger  mit  etwa  0,2  g  des  aus  Bi'O*  bestehenden  Olnhrtek- 
Standes  ansEiifohren.  Derselbe  werde  zu  diesem  Zwecke  serrieben,  in  wenig 
Salzsäure  heiss  gelöst  und  diese  Lösung  dann  mit  dem  doppelten  Volum 
Bettendorf 'sehen  Beagens  (s.  I.  anorgan.  Thl.,  8.  487)  Tersetct. 

Jod-Wismuthgallat:  C«H'(OH)»OO.OBi<j  ^,  Airol,  ist  ein  grau- 
grünes, antiseptisch  wirkendes,  in  Wasser  unlösliohes  Pulver,  welches  sich  an 
feuchter  Luft  allmälig  roth  fkrht.  In  Mineralsfturen  und  Aetzalkalien  ist  et 
leicht  löslich.  Zur  Darstellung  dieses  Präparats  erwärmt  man  Wismnth- 
gallat  (Dermatol)  mit  JodwasserstoftAure,  bis  die  gelbe  Farbe  vollständig  in 
Graugrün  übergegangen  ist,  oder  man  digerirt  frisch  gefälltes  Wismothozr- 
jodid:  BiOJ,  mit  GaUussäure  (Lüdy). 

Quecksilberoxydgallat:[C*H'(OH)"CO.O]'Hg,  soll  durch  Zusammen- 
reiben  äquivalenter  Mengen  fi'isch  gefällten  Quecksüberozyds  und  Oallnssänre 
und  darauffolgendes  Austrocknen  der  Masse  über  Schwefelsäure  erhalten 
werden.  Amorphes,  graugrünes^  etwa  37  Proc.  Hg  enthaltendes  PuIvot, 
welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist. 

Gallussäure-Methyläther:  C«H*(OH)»— 00  .OCH»,  Gallicin,  wirf 
durch  'Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  erwärmte  Uischung  von 
Gallussäure  in  Methylalkohol  bis  zur  Sättigung  erhalten.  Derselbe  bildet, 
aus  Methylalkohol  umkrystallisirt,  wasserfreie,  bei  202^  0.  schmelzende,  rhom- 
bische Prismen,  aus  Wasser  krystallisirt,  weisse,  fein  verfilzte  Nadeln.  Alt 
Augenstreupulver  empfohlen. 

Methylendigallussäure:  CH«<|^I]^^q2)»00  !  OH'  ^"^*^  ^"^^  ^" 
wärmen  von  2  Mol.  Gallussäure  und  1  Mol.  Formaldehyd  mit  der  15  fachen 
Menge  Salzsäure  (1 : 5)  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Weisses,  krystallinisches 
Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist  (Caro). 

Methylendigallussaures  Wismuth:  4  C"H"0"  +  3Bi(OH)"  (?l, 
durch  Erwärmen  von  frisch  gefälltem  Wismuthhydroxyd  mit  Methylendi- 
gallussäure  darstellbar,  bildet  ein  graublaues,  voluminöses  Pulver,  wielcb«« 
in  Wasser  unlöslich,  löslich,  und  zwar  mit  gelbrother  Farbe,  in  Aetzalkalien 
ist  (E.  Merck). 

Gallussäureanilid:  0«H«(OH)'CO.[HN.C"H*]  +  2H«0,  Gallanol. 
Gallinol,  entsteht,  entsprechend  dem  Acetanilid,  beim  Kochen  von  Gallossäare 
oder  von  Tannin  mit  Anilin.  Das  Beactionsproduct  werde  mit  salzsaure- 
haltigem  Wasser  ausgewaschen  und  alsdann  aus  siedendem  Wasser  nmkiT- 
stallisirt.  Farblose,  bei  205'' C.  schmelzende  Krystalle,  welche  schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  sind.  Arzneilich  empfohlen  (Cazeneuve!- 
Gallussäuretoluidid:  C«H*(OH)*CO.  [HN  .C«H*  .CH*J,  durch  Kochen 
von  Para-Toluidin  und  Gallussäure  dargestellt,  bildet  krystallinisehe ,  bei 
211^0.  schmelzende  Massen. 

Gallnsgerbsänre. 
Syn.:  Acidum  tatmicumj  Tannin  (Digallussäure),  Gerbsäure. 

Geschichtliches.  Die  Gallusgerbsäure  wurde  bereits  gegen  Ende  dei 
vorigen  Jahrhunderts  von  De vreuz  und  vonSeguin  als  ein  eigenthünalicher 
Bestandtheil  der  Galläpfel  unterschieden,  jedoch  erst  von  Berzeliut 
im  reinen  oder  nahezu  reinen  Zustande  dargestellt.  Dire  ehemische  Katnr 
und  ihre  Beziehungen  zur  Gallussäure  sind  besonders  durch  Pelouse. 
Liebig,  Strecker,  Rochleder,  Hlasiwetz  und  in  neuerer  Zeit  (1872) 
besonders  durch  Schiff,  Waiden  u.  A.  erforscht  worden. 
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Vorkommen.  Die  Gallaegerbsänre  findet  aich  beeonderB  in  den 
TOn  Cynips  giülae  Umioriae  anf  den  BlattknoHpen  und  jAngaten  Aeaten 
Ton  Quercus  lusiianica  var.  tinetoria  erzeugten  kleinasiatiaehen  Gall- 
äpfeln {Gallae  turticae)  (bis  zu  60  bis  70  Proc),  den  durcb  den  Stich 
Yon  Aphis  chinensis  anf  den  Blattatielen  und  Zweigen  von  Rhus  semialata 
erzeugten    chineaiaohen    oder    japanesisclien  pjg.  96. 

Galläpfeln  (etwa  70  Proc.),  sowie  in  den  durch 
Cynips  Quercus  an  den  Fruchtbeohem  und 
der  Frucht  von  Qttercus  pedunailata  und  Qu. 
sessüifiora  herrorgemfenen  ungariachen  Gall- 
äpfeln, den  Enoppem  (etwa  30  Proc.) 
—  Fehling  — .  Auch  in  dem  Sumach  (aiehe 
S.  1086),  in  den  Myrobalanen,  in  den  Algaro- 
billafraohten  ete.  iat  Gallusgerbsänre  enthal- 
ten (L6we,  Zalffel). 

Ana  Oalluss&nre  wird  die  der  Galloagerb- 
aäure  sehr  Ahnliche,  frOherala  identisch  damit 
betrachtete  Digallussäure  gebildet  durch  Er- 
hitzen derselben  mit  Phosphoroxychlorid  auf 
100  bis  ISO'^C,  aowie  beim  Kochen  ihrer 
wäaaerigen  LJSaimg  ujit  wenig  Äraena&ure 
(Schiff).  Eine  ähnliche  Verbindung  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Gallassänreäthjläther 
mit  Brenztranbensäure  und  conoentrirter 
Schwefelaäure  im  Wasaerbade  (Böttinger). 

DaratellaDK-  a.)  Ans  kleinagiatlichen  QBlUpfeln(e)aU<te(ur<>c<M). 
lOTble.grob  gapDlverter Galläpfel  werden  in  einer Flaacbe  oder  geeigneter 
in  einem  Verdr&ngnngiapparate  '}  (fig.  96)  mit  einem  Oemiech  ani  IS  Thln. 
Aether  und  3  Thln.  Alkohol  übergoaien,  nach  zweitägigem  Stehen  werde  die 
gebildete  LöiDug  von  dem  Bnckstande  getrennt  aud  letzterer  alsdann  aber- 
mak  mit  etwa  10  Thln.  obigen  Aether- Alkohols  extrahirt.  Sie  anf  diese 
Weise  ersielten,  mit  einander  gemischten  und  flltrirten  Anasüge  vetvetze  man 
hierauf  mit  ein  Drittel  ihres  Volamens  Wasser,  schüttele  das  Oemiach  in 
einem  Soheidetrichter  wiederholt  tficbtig  durch  und  öberlasse  es  schUeislioh 
der  Buhe.  £i  pflegen  sich  liierbei  gawöhnlioh  drei  Sohiehten  za  bilden,  von 
denen  die  untere  wKsserige  den  grössten  TheU  der  Gallusgerbsäure  enthält, 
während  in  den  darauf  schwimmenden  ätherischen  Schichten,  neben  kleinen 
Uengen  von  Gallusgerbsäure,  besonders  Farbstoffe,  Harze,  Fett,  Oallnssäare  ete. 
in  Lösung  bleiben.  Nach  vollständiger  Klärung  trenne  man  die  untere  wässe- 
rige Schicht  von  den  beiden  oberen,  lasse  die  Lösung  unter  Umrühren  im 

')  Der  Verdräng ang^apparst  iat  in  der  Weise  zu  beschicken,  dsii  man,  nach 
Verschloss  der  unteren  Oeflhung  ron  A  mit  einem  losen  BHumvoUeuprropfen ,  auf 
letzteren  zunächst  eine  Schicht  polverireier,  grob  lerstosaener  Gallipfel  bringt  und 
auf  dieie  dann  die  übrigen,  etwas  feiner  lerstoasenen  GHlläpfel  schüttet.  Hierauf 
werde  von  dem  A  er  her- Alkohol  in  {A)  so  viel  eingegossen,  dass  die  Galläpfel,  nach- 
dem sie  sich  TollstfiDdig  damit  durcbzi^en  haben,  noch  toq  einer  1  cm  hoben  Flüiiig- 
teitwchicht  bedeckt  sind.  Sodann  «erde  (A)  mit  einem  Stopfen  fest  verichloteen 
und  letzterer  erst  dann  geatTnet,  venu  die  Flüssigkeit  nach  (B)  abSiessen  soll. 
Sshmldt,  pbarmacentiHha  OhBisl«.    EI.  g9 
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Wasserbade  bei  massiger  Wärme  -verdansten  und  zerreibe  BCbliesalicb  den 
trockenen  Bückstand  zu  einem  sehr  feinen  Pulver. 

Aus  den  ätherischen  Schichten  lässt  sich  durch  abermaliges  Ansecbütteln 
mit  Wasser  oder  durch  AbdestiUiren  des  Aether- Alkohols,  nach  vorhergegange- 
nem Zusatz  von  etwas  Wasser,  eine  weitere  Menge  Gerbsaure,  jedoch  von 
etwas  geringerer  Reinheit  als  die  zuerst  erhaltene,  gewinnen. 

Die  Gallusgerbsäure  resultirt  in  noch  etwas  grösserer  Beinheit,  wenn 
man  die  durch  Ausschütteln  erzielte  wässerige  Tanninlösung  vor  dem  Ein- 
dampfen nochmals  mit  Aether  durchschüttelt  und  erst  dann,  nach  abermaliger 
vollständiger  Klärung,  die  untere  wässerige  Schicht  bei  massiger  Wärme  ein- 
trocknet. 

b)  Aus  chinesischen  Galläpfeln  (GdUae  chin^nses).  Der  aas  10  Thln. 
grob  gepulverter  chinesischer  Galläpfel  durch  zweimalige  Extraction  mit 
Aether -Alkohol  erhaltene  Auszug  (vergl.  oben)  werde  mit  2  bis  3  Thln. 
Wasser  versetzt  und  alsdann  durch  Destillation  im  Wasserbade  von  Alkohol 
und  Aether  möglichst  befreit.  Der  Destillationsrückstand  werde  hierauf  nnter 
öfterem  Umrühren  bei  massiger  Temperatur  zur  Trockne  gebracht,  sodans 
in  der  iVs-  bis  zweifachen  Menge  Wassers  gelöst,  die  Lösung  bei  50  bis  60' C 
bis  zur  vollständigen  Klärung  erwärmt  und  endlich  nach  dem  Erkalten  filtrirt. 
Die  auf  diese  Weise  erzielte  klare  Lösung  ist  zur  Entfernung  von  etwas 
Gallussäure  etc.  mit  V,  Vol.  Aether  auszuschütteln ,  die  wässerige  Schicht 
alsdann  abermals  bei  massiger  Wärme  zu  verdunsten  und  der  Bfickstand 
nach  dem  vollständigen  Austrocknen  zu  einem  feinen  Pulver  zu  zerreiben. 

Um  das  Tannin  locker  und  leicht  zerreiblich  zu  machen,  füge  man  der 
bis  zum  dicken  Syrup  eingedampften  Lösung  eine  kleine  Menge  alkohol- 
haltigen Aethers  zu,  breite  dann  die  Lösung  in  dünner  Schicht  auf  flachen 
Gelassen  aus  und  trockne  sie  an  einem  50  bis  60^  C.  warmen  Orte. 

Das  sogenannte  lockere. Krystalltann in,  Acidum  tanniettm^  Itrissi- 
mumy  welches  sich  im  Handel  in  lockeren,  blätterigen,  schneebaUartigen 
Massen  findet,  verdankt  seine  scheinbar  krystallinische  Beschaffenheit  nor 
der  Art  und  Weise,  in  der  es  getrocknet  wird.  Zu  seiner  Bereitung  Tersetzt 
man  die  syrupösen  Tanninlösungen  mit  wenig  alkoholhaltigem  Aether,  strekbt 
sie  alsdann  in  dünner  Schicht  auf  Bleche  und  trocknet  hierauf  die  Masse  is 
einem  auf  etwa  50® C.  erwärmten  Ofen,  in  welchem  eine  schwache  Laftv^r- 
dünnung  hergestellt  wird,  vollständig  aus. 

Das  sogenannte  compacte  Krystalltannin,  welches  im  Handel  is 
feinen  Fäden  oder  in  gelben  bis  gelbliehbraunen  nadelförmigen  Massen  vor- 
kommt, wird  in  der  Weise  bereitet,  dass  man  die  wässerige  Tanninlösunf 
soweit  eindampft,  dass  der  Yerdampfungsrückstand  sich  nach  dem  Briudta 
zerbrechen  lässt.  Diese  Masse  wird  sodann  in  doppelwandige ,  mit  Dampf 
zu  heizende  Kessel,  deren  Boden  durchlöchert  ist,  gebracht.  Darch  jene  am 
Boden  des  Kessels  befindlichen  feinen  Oeffnungen  tritt  dann  das  erwämit« 
und  dadurch  wieder  erweichte  Tannin  aus  und  spinnt  sich,  da  der  Kess«! 
etwa  5  m  vom  Boden  entfernt  aufgestellt  ist,  zu  einem  feinen  Faden  aoj. 
Diese  Tannin  fäden  werden  während  des  Herabfallens  durch  Erwärmung  des 
Fallraums  getrocknet  und  hierauf  auf  einen  rotirenden  Cylinder  aufgewickelt. 
Von  letzterem  wird  dann  das  fertige  Präparat  in  langen  Fäden  abgenommea 
und  schliesslich  zerkleinert. 

Die  nach  obigen  Bereitnngsweisen  resultirende  Gallnsgerbsaare 
ist  kein  einheitlicher  Körper.  Dieselbe  besteht  im  Wesentlichen  am 
anhydridartigen  Verbindungen  der  Gallussäure,  denen  kleine  Mengen 
anderer  Gerbsäuren   beigemengt  sind.      Je  nach  der  Bereitungswc 
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lenkt  die  wässerige  Losung  der  Gallusgerbsäure  den  polarisirien  Licht- 
strahl mehr  oder  minder  stark  nach  rechts  ab.  Die  chemische  Natur 
der  Gallussäureanhydride,  welche  in  der  Gallusgerbsäure  enthalten  sind, 
ist  zur  Zeit  (1900)  noch  nicht  aufgeklärt.  Die  bis  vor  Kurzem  accep- 
tirte  Ansicht  von  Schilf,  dass  die  Gallusgerbsäure  im  Wesentlichen 
aus  Digallussäure:  C^^H^^'O^  (s.  unten),  bestehe,  hat  sich  bei  den 
neueren  Untersuchungen  yon  Waiden  u.  A.  nicht  bestätigt. 

Digallussäure:  O^^H^^O',  entsteht  als  eine  in  den  Eigenschaften  der 
Gallmgerbsäure  sehr  ähnliche  Verbindang,  beim  Erhitzen  der  Gallussäure 
mit  Phosphorozy Chlorid  auf  100  bis  120^0.,  sowie  beim  Kochen  von  wässe- 
Tiffer  Gallussäurelösung  mit  wenig  Arsensäure  (Schiff).  Eine  der  Digallus- 
säure ähnliche  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Gallussäure- 
äthyläther mit  Brenztraubensäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasser- 
bade (Böttinger).  Die  Digallussäure  von  (Schiff)  dürfte  vielleicht  durch 
nachstehende,  eine  einbasische  und  sechsatomige  Säure  repräsentirende  Formel 
auszudrücken  sein: 

C,H.|(OH)» 
ICOv 

\ 


C«H« 


o-/ 


(OH)« 
00. OH. 


Sie  erscheint  hiemach  als  2  HoL  GaUnseäure  minus  1  Mol.  Wasser. 
In  der  Gleichung: 

2C'H'0*  —  H«0  =  0"H"0' 

dürfte  daher  ihre  Bildung  aus  Gallussäure  einen  Ausdruck  finden,  ebenso  wie 
die  leichte  Umwandlung  der  Digallossäure  in  Gallussäure  durch  die  Gleichung : 

QUgiOQ»  -|_  H*0  =  2C'H«0* 

zu  veranschaulichen  sein  würde. 

Eigenschaften.  Die  Gallusgerbsäure  bildet  eine  farblose 
oder  schwach  gelbliche,  leicht  zerreibliche ,  amorphe  Masse  von  stark 
adstringirendem,  jedoch  nicht  bitterem  Geschmack.  Am  Licht  erleidet 
sie,  selbst  in  verschlossenen  Gefässen,  eine  Gelb-  bis  Braunfärbung. 
Bei  weniger  sorgfältiger  Darstellung  besitzt  die  Gallusgerbsäure  einen 
eigenthümlichen  Geruch  und  mehr  oder  minder  gelbe  bis  braune  Farbe. 
Sie  löst  sich  in  etwa  1  Thl.  Wasser,  8  Thln.  Glycerin  und  in  2  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc.  zu  einer  gelblich  gefärbten,  Lackmus  röthenden 
Flüssigkeit.  Von  Aether  wird  sie  nur  dann  gelöst,  wenn  derselbe  Wasser 
oder  Alkohol  enthält.  Reiner  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlensto£E, 
Benzol,  Petroleumäther,  fette  und  ätherische  Gele  (Bittermandelöl  aus- 
genommen) lösen  sie  nicht.  Essigäther  löst  beträchtliche  Mengen  von 
Gallusgerbsäure.  Bei  Luftabschluss  lässt  sich  die  wässerige  Tannin- 
lösung längere  Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren,  bei  Luftzutritt  nimmt 
sie  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  allmälig  eine  dunklere  Färbung  an, 
gleichzeitig  findet  Bildung  von  Gallussäure  und  zuweilen  auch  von 
Ellagsäure:  Ci^HßGs  +  2  H^G  (siehe  unten),  statt  KaUumacetat,  Chlor- 
kalium, Chlornatrium  und  viele  andere  Salze,  sowie  die  starken  Mineral- 
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B&uren  scheiden  die  Gerbsäiire  aus  ihren  nicht  zu  yerdännten 
rigen  Lösungen  ab. 

Beim  Erwärmen  f&rbt  sich  die  Gallnsgerbsänre  bei  150  hia  160^*'C. 
dunkler,  bei  210  bis  215^0.  zerfällt  sie  in  CO^,  Pyrogallol  und  zurück- 
bleibende Melangallussäure:  G'H^O*.  Gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  yerhält  sie  sich  wie  die  GaUussänre  (siehe 
S.  1086).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  mit  Kali- 
lauge geht  sie  in  Gallussäure  über.  Chlor,  Brom,  Chromsäare,  Braun- 
stein, Kaliumpermanganat  etc.  zersetzen  die  Grerbsäure  unter  Elniwicke- 
lung  Yon  Kohlensäure  und  Bildung  nicht  näher  charakterisirter 
Verbindungen.  Jod  wird  yon  Gerbsäurelösung  in  beträchtlicher  Menge 
aufgenommen  zu  einer  rothbraun  gefärbten  Flüssigkeit»  in  welcher 
durch  Stärkekleister  kein  freies  Jod  mehr  nachweisbar  ist.  Fü^  man 
der  mit  Jodlösung  yersetzten  Tanninlösung  Ammoniak  zu,  so  tritt  eine 
intensive  Rothfärbung  auf. 

Reine,  oxydfreie  füsenoxydulsalze  färben  Gerbsäurelösungr  zunächst 
nicht,  alsbald  tritt  jedoch  eine  violette  Färbung  auf;  allmäligr  entsteht 
auch  ein  blauschwarzer,  äusserst  fein  veriheilter  Niederschlag.      Wi 
Eisenoxydsalzen  liefert  sie  einen  schwarzblauen  Niederschlag  von  gerb- 
saurem Easenoxyd.     Bei  sehr  grosser  Verdünnung  der  beiderseitigen 
Lösungen  entsteht  nur  eine  blaue,  klare  Flüssigkeit,  welche  sich  nach 
einiger  Zeit  unter  Abscheidung  dunkler  Flocken  und  Bildung  von  Eisen- 
oxydulsalz grün  färbt.    Die  in  Wasser  löslichen  Salze  der  VanadinBani« 
rufen  in  Gerbsäurelösung  ebenfalls  einen  blauschwarzen  Niederschlag 
hervor.     Die  Auflösungen  der  meisten  Pflanzenbasen,  sowie   die  ver- 
schiedener BitterstofEe  werden    durch  Gerbsäure  gefällt.     In    gleicher 
Weise  werden  gefällt  die  Lösungen  von  Stärkemehl,  Eiweiss  nnd  Leim. 
Der   in  Leimlösung    erzeugte  Niederschlag,  sowie  das  Elinwirkungt- 
product  von  Gallusgerbsäure  auf  thierische  Haut  widerstehen  jedoch 
nur  wenig  der  Fäulniss;  die  Gallusgerbsäure  ist  daher  zur  HersteUung 
von  gutem  Leder  nicht  brauchbar:  das  damit  dargestellte  Leder  zeigt 
„einen  leeren  Gri£E^.     Auch  die  Salze  der  meisten  Schwermetalle  er^ 
zeugen  mit  Tanninlösung  Niederschläge  der  entsprechenden  gerhsauren 
Salze  —  Tannate  — .     Dieselben  besitzen,  ebenso  wie  die  in  Wasser 
löslichen  Alkalitannate ,  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit  und  meisi 
eine  sehr  wechselnde  Zusammensetzung.     Die  mit  verdünnten  Alkali- 
carbonatlösungen  versetzte  Auflösung  von  Gerbsäure  färbt  sich  an  der 
Luft  bald  grün,  die  mit  Kalkwasser  versetzte  blau  und  die  mit  Baryt- 
wasser vermischte  blaugrün.     Auf  alkalische  Kupferlösung,  sowie  saf 
Silber-  und  Goldsalzlösungen  wirkt  Gerbsäure  reducirend  ein. 

Anwendung«  Die  Gallusgerbsäure  dient  als  Adstringens  xa 
arzneilichen  Zwecken.  Sie  findet  femer  in  ausgedehntem  Maasse  Ver- 
wendung in  der  Färberei,  in  der  Tintenfabrikation,  sowie  zum  Klären 
des  Biers.  Ihre  wässerige  Lösung  (1 :  10) ,  sowie  auch  ein  directer 
Auszug  von  Galläpfeln  (Tindura  gcUlarum,  aus  1  ThL  gepulverten  Gall- 
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&pfeln  und  5  Thln.  yerdünnten  Alkohols*  bereitet)  dienen  als  Reagentien 
auf  Eisenozydsalze  und  anl  Alkaloide. 

Prüfung.  Die  Gallasgerbsäare  bilde  ein  gelblichweisses,  mögliohst  ge- 
ruchloses Pulver  oder  eine  gelbliche,  scheinbar  krystallinische  Masse  (vergL 
oben).  Beim  Erhitzen  bei  Luftzutritt  y erbrenne  sie  (0,5  g)  bis  auf  einen 
unwägbaren  Bückstand.  Die  1:10  bereitete  wässerige  Lösung  sei  yoU- 
kommen  klar  und  nur  von  weingelber  Farbe.  Auch  in  Alkohol  (1 :  10)  löse 
sich  die  Gerbsäure  klar  auf,  und  es  verorsache  ein  Zusatz  von  Aether  in 
letzterer  Lösung  keine  Trübung.  Das  Gleiche  sei  der  Fall,  wenn  2  ccm  der 
wässerigen  Tanninlösung  (l :  5)  mit  2  ccm  Alkohol  von  90  Proc.  und  1  ccm 
Aether  gemischt  werden.  Bei  100®  G.  verliere  das  Tannin  höchstens  12  Proc. 
an  Gewicht. 

Aluminiumtannat,  Tannal,  resultirt  als  ein  gelbgrauer,  amorpher 
Niederschlag  beim  Zusammenbringen  von  Aluminiumsulfat-  und  Tanninlösung, 
die  zuvor  mit  Ammoniak  neatralisirt  ist.  Das  an  sich  in  Wasser  unlösliche 
Aluminiumtannat  kann,  nach  dem  Auswaschen,  durch  Zusatz  von  Weinsäure 
und  Verdunsten  der  Lösung  bei  gelinder  Wärme  wasserlöslich  gemacht  werden: 
Aluminium  tannico-tartarieum,  Tannalum  solvibile. 

Aluminium  borieo-tannicum,  Outal,  wird  als  graugelber,  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag  erhalten,  wenn  5  Thle.  wässeriger  Tanninlösung  (l :  4) 
und  80  Thle.  wässeriger  Borazlösung  (1 :  19)  unter  Umrühren  in  eine  Lösung 
von  S  Thln.  Aluminiumsulfat  in  12  Thhi.  Wasser  eingetragen  werden.  Wird 
1  ThL  des  so  erhaltenen,  sorgfältig  ausgewaschenen  und  bei  massiger  Wärme 
getrockneten  Niederschlages  in  10  Thle.  einer  Weinsäurelösung,  welche  in 
100  Thln.  12  Thle.  Weinsäure  enthält,  eingetragen,  so  löst  sich  derselbe  auf 
und  es  resultirt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bei  massiger  Wärme  ein  in 
Wasser  lösliches  Präparat:  Aluminium  horico-tannieo-tartciricum  ^), 

Quecksilberozydultannat,  Hydrargyrumiannicum  oxydulatum^  bildet 
ein  geruch-  und  geschmakloses,  braungrünes  Pulver,  welches  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Durch  starke  Salzsäure  wird  es  unter 
Abscheidung  von  Quecksilberchlorür,  durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien 
unter  Abscheidung  von  Quecksilber  gelöst. 

Zur  Darstellung  des  Quecksilberoxydultannats  verreibe  man  50  Thle. 
frisch  bereiteten,  ozydfreien,  sehr  fein  gepulverten  Hercuronitrats  so  lange 
mit  30  Thln.  Tannin  und  50  Thln.  Wasser,  bis  die  Masse  vollständig  gleich- 
massig  geworden  ist.  Letztere  werde  dann  mit  Wasser  verdünnt,  durch 
Decantiren  so  lange  ausgewaschen,  bis  in  dem  Wasch wasser  keine  Salpeter- 
säure mehr  nachzuweisen  ist,  und  der  Niederschlag  schliesslich,  geschützt 
vor  Licht,  bei  20  bis  SO''  0.  getrocknet.    Ausbeute  circa  60  Thle. 

Das  Präparat  sei  vollständig  flüchtig  und  gebe  keine  Salpetersäure- 
reaction  (vergl.  Bismuth.  salieylic.  S.  1070).  Zur  Bestimmung  des  40  bis 
50  Proc  Hg  betragenden  Quecksilbergehalts  digerire  man  0,5  g  des  Präparats 


^)  Aluminium  horieo-tartaricumf  Boral,  wird  als  Antisepticum  erhalten  durch 
Lösen  von  1  Thl.  Aluminiumborat  in  10  Thln.  Weinsäarelösung  (l :  10)  und  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  bei  30  bis  40°  C.  Weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  lösliches 
Pulver.  Das  hierzu  erforderliche  Aluminiumborat  wird  durch  Umsetzung  von  Borax 
(3  Mol.)  mit  Aluminiumsulfat  (l  Mol.)  und  Auswaschen  des  Niederschlages  erhalten. 

Aluminium  horico-formidcum  resultirt  beim  Auflösen  von  möglichst  viel  frisch 
gefällten  Aluminiumhjdrozyds  in  einer  erwärmten  Lösung  von  1  Thl.  Ameisensäure 
und  2  Thln.  Borsäure  in  6  bis  7  Thln.  Wasser  und  Verdunsten  dieser  Lösung  bei 
massiger  Wärme.     Weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  lösliches  Pulver. 
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mit  1  bis  2  g  Salzsäure  von  25  Proo.  und  5  bu  10  g  Alkohol  and  bnnge  das 
ausgescbiedene  Hg' Gl*  auf  einem  gewogenen  Filter,  naeh  aorgfiUtigem  Ana- 
wascben  und  Trooknen  bei  100^0.,  zur  Wägung.  Das  nach  obigen  Angaben 
ausgeschiedene  Quecksilberchlorur  kann  auch  auf  maassanalytischem 
Wege  bestimmt  werden,  indem  man  es  zunächst  durch  zweimaliges  Auf- 
giessen  von  je  200  ccm  Wasser  und  vorsichtiges  Decantiren  nach  dem  Abeetaen 
auswäscht,  hierauf  20  ccm  Vio- Normal -Jodlösung  zufugt  und  nach  erfolgter 
Auflösung  des  Hg' Gl',  bezw.  HgJ*  (nöthigenfalls  unter  Zusatz  Ton  etwas 
Jodkalium),  das  überschüssige  Jod  mit  Vi,-Normal*Natriamthiosulfatlö8ang  zu- 
rücktitrirt.  Das  Quecksilberchlorur  geht  hierbei  in  HgJ'  über,  zugleich 
spaltet  das  ausgetretene  Ghlor  aus  dem  YOrhandenen  Jodkalium  wieder  eine 
äquivalente  Menge  Jod  ab: 

1.   Hg'Gl«  +  4  J  =  2HgJ'  +  2G1,        2.    2KJ  +  201  =  2KC1  +  2J. 

Jedes  Gubikcentimeter  der  verbrauchten  Vio'^ormal-Jodlösung  entspricht  so- 
mit 0,02  g  metallischen  Quecksilbers. 

Das  Quecksilberozydultannat ,  welches  von  Lustgarten  arzneilieb 
empfohlen  ist,  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt« 

Tannon,  Tannopin,  soll  ein  Gondensationsproduct  von  3MoL  Tannio 
mit  1  Mol.  Hexamethylentetramin  (s.  S.  311)  sein,  welches  87,3  Proc  Taa- 
nin  enthält.  Ueber  die  Darstellungsweise  dieses  Antidiarrhoicoms  fehlen 
nähere  Angaben.  Dasselbe  ist  ein  rehbraunes,  geruch-  und  geaehmackloseg 
Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  löslich  in  vtr- 
dünnter  Sodalösung  und  Natronlauge  ist  (Brestowski). 

Tannoform,  Methylenditannin,  soll  ein  Gondensationsprodnet  von 
Formaldehyd  mit  Tannin  sein,  welches  gegen  Darmkatarrh  und  als  Antisepti- 
cum  (Streupulver)  empfohlen  wird.  Schwach  rosa  gefärbtes,  leichtes  Palvei. 
welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Ammoniak  und  Natronlauge 
ist  (E.  Merck). 

Pentacetyldigallussäure:  G"H*(C*H'0)*0^,  resultirt  beim  ein- 
stündigen  Kochen  von  Digallussäure  mit  Essigsäureanhydrid.  Kni^lige  Kit- 
Stallaggregate  (ans  Alkohol),  die  bei  137* G.  schmelzen;  fast  nnlQslich  ia 
Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Acetyltannin,  Tannigen,  wird  als  Adstringens  arzneilich  empfohlen 
(H.  Meyer).  Das  Tannigen,  dessen  Bereitungswelse  bisher  nicht  genau 
bekannt  ist^),  bildet  ein  gelblichgraues,  geruch-  und  geschmackloses,  bei  1S7 
bis  190*  G.  schmelzendes  Pulver.  Unter  Wasser  erweicht  es  schon  gegw 
50*  G.  zu  einer  fadenziehenden  Masse.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  ebensc 
in  Aether.  Von  kaltem  Alkohol,  von  verdünnten  Lösungen  von  Natrium- 
phosphat,  Natriumcarbonat  und  Borax  wird  es  leicht  gelöst.  Oegen  Eisen* 
oxydsalze  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Tannin. 

Ellagsäure:  G^*H*0*  +  2H*0,  findet  sich  in  geringer  Menge  in  der 
Granatwurzelrinde,  in  der  Tormentillwurzel,  in  der  Eichen-  und  Fichtenrindr 
und  in  den  Galläpfeln.  Sie  bildet  ferner  einen  Hauptbestandtheil  der  unter 
dem  Namen  Bezoare  bekannten  Darmconcretionen  einer  persischen  Ziegen* 
art  —  Bezoarsäure  —  (Wöhler).  Sie  wird  gebildet  bei  Einwirkung  von 
Luft  auf  Gerbsäure-  und  Gallussäurelösung;  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid, von  Jod  und  Wasser,  und  von  Arsensäure  auf  Gallussäure;  bei  der 
Zersetzung  von  Gallussäureäthyläther  mit  Natriumcarbonat,  sowie  durcL 
Zersetzung  der  Granatwurzel-  und  der  Ellagengerbsäure  (s.  dort).     Sie  bildet 

^)  Es  soll  durch  Erbitten  von  Tannin  mit  Esttigsäareanhydrid,  bei  Gegenwart  ron 
Eisessig  oder  Essigäther,  am  RückBusskühler,  Eingiessen  des  Reactionsprodaetes  in  Was«^ 
und  Auswaschen  der  ausgeschiedenen  Masse  mit  warmem  Wasser  erhalten  werden. 
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ein  blassgelbes,  aas  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes,  gesoKmackloses 
PolTer,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  nur  sehr  schwer  löslich  ist.  Bei 
100®  G.  verliert  sie  2  Mol.  Krystallwasser.  Ihre  intensiv  gelb  gefärbten 
Lösungen  in  Aetzalkalien  f&rben  sich  an  der  Luft  blutroth.  Eisenohlorid 
färbt  ihre  Ijösungen  dunkelblau.  Löst  man  wenig  feste  Ellagsäure  in  Sal- 
petersäure, die  salpetrige  Säure  enthält,  so  tritt  nach  einigen  Seounden  eine 
blntrothe  Färbung  auf.  Auf  Zusatz  von  Wasser  geht  letztere  Färbung  in 
Bosa  über.     Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  die  Ellagsäure  Fluoren: 

Dividivigerbsäure  (Ellagengerbsäure):  C^«H^<*0^^  Die  Schoten 
des  in  Südamerika  wachsenden  Strauches  Caesälpinia  eoriaria  enthalten  unter 
der  Epidermis  der  Schale  reichliche  Mengen  eines  Gerbstoffs,  welcher  die 
Anwendung  dieser  Schoten  in  der  Färberei  veranlasst  hat.  Dieser  Gerbetoff 
bildet  eine  amorphe,  leicht  zerreibliche,  bräunliche  Masse,  deren  Lösung  durch 
Eisenozydsalze  blauschwarz  gefällt  wird«  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
108  bis  110®  C,  sowie  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  er  in 
Ellagsäure  über  (Löwe). 

Mit  der  Gerbsäure  der  Dividivischoten  ist  die  Gerbsäure  der  Myro- 
balanen,  der  aus  Lidien  kommenden  bimförmigen  Früchte  einer  Termi- 
naliart (Löwe),  sowie  die  der  Algarobilla,  der  Früchte  mehrerer  chileni* 
scher  Caesalpiniaceen,  identisch  (Zölffel). 

Von  den  übrigen  Gerbsäuren  wird  später  die  Bede  sein. 

Chinasäure:  C^H"0«  -|-  H«0  oder  C«H'  {c(f  ^OH  +  ^*^»  ^^^^^  "^*^ 
an  Calcium  und  an  Ghinabasen  gebunden  zu  5  bis  8  Proc.  in  den  echten 
Chinarinden  (F.  Ohr.  Hofmann,  Yauquelin,  Liebig,  Hesse  u.  A.).  Sie 
kommt  femer  vor  in  den  Kaffeebohnen,  im  Heidelbeerkraut,  in  OaUum  Mol- 
Ingo  und  wahrscheinlich  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  (Zwenger).  Zur 
Darstellung  macerirt  man  gepulverte  Chinarinde  zwei  bis  drei  Tage  lang  mit 
kaltem  Wasser,  fügt  alsdann  etwas  Kalkmilch  zu,  flltrirt  und  dampft  zum 
Syrup  ein.  Das  nach  längerem  Stehen  ausgeschiedene  chinasaure  Calcium: 
(C'H^^O®)'Ca  -l-  10H*0,  ist  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen  und  schliess- 
lich durch  Oxalsäure,  zu  zerlegen.  Die  Chinasäure  ist  eine  einbasische  und 
fünfatomige  Säure;  sie  krystallisirt  in  rhombischen,  in  Wasser  leicht,  in 
starkem  Alkohol  schwer  löslichen  Prismen,  die  bei  162®  C.  schmelzen.  Links- 
drehend. Beim  Erhitzen  auf  220^0.  geht  die  Chinasäure  in  ein  Lacton,  das 
bei  198^0.  schmelzende  Chinid:  CH^^O*,  über.  Letzteres  liefert  beim 
Kochen  mit  Kalkmilch  das  Calciumsalz  der  optisch  inactiven  Chinasäure: 
(C'H^*0«)'Ca  +  4  H*0.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  die  Chinasäure 
in  Hydrochinon,  Breuzcatechin ,  Phenol,  Benzoesäure  und  andere  Producte. 
Bleiacetat  föllt  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  der  Chinasäure  nicht, 
wohl  aber  Bleiessig.  Dies  Verhalten  dient  zur  Isolirung  der  Chinasäure  aus 
Pflanzeneztracten.  Oxydirende  Substanzen  zersetzen  sie  in  Chinon  (siehe 
S.  1012),  Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Im  Organismus  des  Menschen  und 
Thieres  geht  sie  in  Hippursäure  über.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure geht  die  Chinasäure  in  Benzoesäure,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
in  Protocatechusäure  über.  Arzneilich  empfohlen.  Ein  Gemisch  aus  China- 
säure und  Lithiumeitrat  wird  als  ürosin,  das  chinasaure  Salz  des  Pipera- 
zins  als  Sidonal  gegen  Gicht  empfohlen.  [Urosolvin  ist  ein  Gemisch  aus 
Harnstoff  und  Lithiumeitrat.] 

Shikiminsäure:  G^H^^O^,  welche  sich  in  den  Früchten  von  lUieium 
rdigiosum  (Eykman)  und  7.  anisatum  (Oswald)  findet,  scheint  der  China- 
säure nahe  zu  stehen.    Farblose,  feine  Nadeln,  die  bei  184^  C.  schmelzen  und 
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sich  leicht  in  Wasser  (1:5),  weniger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Chloroform 
lösen.    Einbasisch  und  vieratomig;  linksdrehend. 

Ozyph talsäuren:  ^^^'(^H)  {nQ*0H>  üi^^ i^  b®<^^> ^^^i^^®^  ^^^^^^^^ 
Dieselben  entstehen  aus  den  isomeren  drei  Phtals&uren  durch  Einf&hmng 
einer  OH-Gruppe  mit  Hülfe  derAmido-  oder  Sulfosäurederivate  (vergl.  8. 10^1), 
sowie  durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  der  drei  Oxybenzo^säuren  im  C  0*-«trom 
(yergl.  8.  1064)  oder  mit  GCl^  und  Kalilauge  (yergl.  8.  1062).  Ueber  die  der 
Diozyphtalsäure  nahestehende  Hemipinsäure  und  Hetahemipins&ure 
s.  Narootin.  

DieHalogenverbindungen  der  Säureradieale  aromatiacher  Säuren, 
ebenso  die  aromatischen  Säureanhydride  entsprechen  sowohl  bezüglich 
ihrer  Biidungsweise,  als  auch  ihrer  Eigenschaften  den  analogen  Verbindungen 
der  Fettkörperdasse  (vergl.  S.  585  bis  590).  Das  Gleiche  gilt  für  die  Aetber- 
säuren  und  die  zusammengesetzten  Aether  aromatischer  Yerbindmigen. 

o)     Styrolverbindungen. 

Als  „Styrolverbindungen*'  fasst  man  eine  Anzahl  aromatischer 
Körper  zusammen,  welche  sich  von  den  entsprechenden  Benzolabkömm* 
lingen  mit  gleichem  KohlenstoSgehalt  durch  einen  Mindergehalt  an 
zwei  Atomen  Wasserstoff  unterscheiden,  z.  B.: 

C«  H*— C  H=0  H*  €•  H*— C  H*— C  H» 

Styrol  Aethylbenzol 

C«  H*— C  H=C  H— C  O  .  0  H  C«  H*— C  H*— 0  H«— C  O  .  O  H 

Zimmtsäure  Phenylpropionsäure. 

Dieser  Mindergehalt  an  zwei  Atomen  WasserstofE  bedingt,  daas  in 
den  Styrolverbindungen  zwei  Atome  Kohlenstoff  der  am  Benzolkem 
befindlichen  Seitenkette  durch  eine  doppelte  Bindung  vereinigt  aind. 
Es  stehen  somit  die  Styrolverbindungen  zu  den  entsprechenden  Benzol- 
abkömmlingen mit  gesättigten  Seitenketten  in  einer  ähnlichen  Beziehung 
wie  die  Acrylverbindungen  zu  den  correspondirenden  Fettkörpem  (vergL 
S.  687).  Ein  beträchtlicher  Theil  der  Styrolverbindungen  ist  als  pheny- 
lirte  Acrylverbindungen,  d.  h.  als  Acrylverbindungen,  in  denen  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  Phenyl:  G^H^,  ersetzt  ist,  anzusprechen.  In  dem 
Verhalten  gegen  nascirenden  Wasserstoff,  gegen  Halogene  und  gegen 
Halogenwasserstoff  gleichen  die  Styrolverbindungen  vollständig  deu 
Acrylverbindungen  (s.  S.  688),  da  sie  ebenfalls  die  Fähigkeit  besitzen. 
unter  Aufhebung  der  vorhandenen  doppelten  Bindung,  zwei  Atome 
Wasserstoff,  zwei  Atome  Chlor  oder  Brom,  bezw.  1  Mol.  Halogenwasser- 
stoff direct  zu  addiren. 

Styrol:  C»H«  oder  C'H* .  CH=CH*  (Phenyläthylen,  Vinylbensoh 
Ginnamol),  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Steinkohlentheer  (BerthelotK 
sowie  in  einer  Menge  von  1  bis  2  Proc.  im  Btoraz  (Bonastre,  Simon). 
Aus  letzterem  kann  es  leicht  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen ,  nach 
Zusatz  von  etwas  Katriumcarbonat ,  gewonnen  werden.  Künstlich  -wird  e» 
erhalten:  beim  Leiten  von  Acetylen:  O'H',  durch  ein  glühendes  Bohr  (neben 
Benzol);  durch  trockene  Destillation  von  Zimmtsäure  (mit  oder  ohne  Znsatz 
von  Aetzkalk),  oder  durch  Erhitzen  derselben  mit  Wasser  auf  200*  C. ;  durch 
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Erwärmen  von  Hydrobromzimintsftare:  G'H'BrO',  mit  Sodalösting;  durch 
Einleiten  von  Aethylen  in  heisses  Benzol,  bei  Gegenwart  von  Aluminiom- 
cblorid  etc. 

Das  Styrol  bildet  eine  farbloee,  stark  liehtbreohende,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  144  bis  145^0.  siedet.  In  Wasser  ist  eB  nnlöslich, 
leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  nnd  in  Aether.  Beim  Aufbewahren  geht 
68  langsam  in  eine  feste,  amorphe,  durchsichtige  Masse  von  Metastyrol: 
(C"H')i^,  über,  welche  bei  der  Destillation  jedoch  in  Styrol  zurück  verwandelt 
wird.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  Benzoesäure.  Mit  Brom  verbindet  es  sich 
zu  festem,  in  Blättchen  krystallisirendem  Styroldibromid:  O'H^Br',  welches 
bei  94^  C.  schmilzt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  das  Styrol 
in  Aethylbenzol:  0«H*.C*H*,  über. 

Phenylpropylen:  C^H*«  oder  C"H*. CH=CH— CH",  entsteht  in  ge- 
ringer Menge  bei  der  Beduction  des  Zimmtalkohols  mittelst  Natriumamal- 
gam oder  mittelst  JodwasserstofTsäure  (bei  200* C.)  als  farblose,  bei  175*0. 
siedende  Flüssigkeit.  Isomer  damit  ist  das  Allylbenzol:  O'H^.OH* — OH 
=CH',  welches  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Brom- 
benzol und  Bromallyl  bei  100*0.  gebildet  wird.    Es  siedet  bei  155*0. 

Zu  dem  Phenylpropylen  stehen  folgende  Yerbindungen  in  naher 
Beziehung: 

C*H».  OH=OH— OH"       0*H» .  OH=OH— OH*.  OH        0*H* .  OH=OH— OHO 
Phenylpropylen  Zimmtalkohol  Zimmtsäurealdehyd 

C*H*  .  OH=OH— 0  O  .  OH 

Zimmtsäure. 

Zimmtalkohol:  C*H*.OH  oder  0*H*.OH=CH— 0H*.0H  (Styron, 
Styrylalkohol,  Oinnamylalkohol,  Phenylallylalkohol),  wird  ge- 
wonnen durch  DestUlation  von  Styracin  (s.  dort)  mit  Kalilauge,  sowie  in  ge- 
ringer Menge  durch  Erhitzen  von  Zimmtsäurealdehyd  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge. Er  bildet  farblose,  seidenglänzende,  hyacinthartig  riechende,  bei  33**  0. 
schmelzende  Nadeln.  Er  siedet  bei  250*0.  Bei  massiger  Oxydation  (Platin- 
mohr) geht  er  in  Zimmtsäurealdehyd  und  Zimmtsäure  über,  bei  energischer 
Oxydation  (Salpetersäure)  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Nascirender 
Wasserstoff  verwandelt  ihn  in  Phenylpropylalkohol :  0*  H^ .  0'  H* .  0  H  (s.  S.  1022). 

Zimmtsäurealdehyd:  C^HöQ  oder  C«H5.CH=CH— CHO. 

(2jimmtaldehyd,  PhenylacroIeJin.) 

Der  Zimmtsäurealdehyd  bildet  den  hauptsächlichsten  Bestandtheil  des 
ätherischen  Oassia- (Blanchet)  und  Oeylon-Zimmtöls  (Dumas,  P^ligotu.  A). 
In  geringer  Menge  findet  er  sich  nach  Ossikovszki  in  den  Verdauungs- 
producten  des  Fibrins  mit  Pankreasferment.  Er  entsteht  durch  vorsichtige 
Oxydation  des  Zimmtalkohols;  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  zimmt- 
saurem  und  ameisensaurem  Oalcium;  durch  Sättigen  eines  Gemisches  aus 
Benzaldehyd  und  Acetaldehyd  mit  Ohlorwasserstoff  (Ohiozza)  oder  durch 
mehitägiges  Stehenlassen  desselben  mit  verdünnter  Natronlauge  (10  Thle. 
Benzaldehyd,  15  Thle.  Acetaldehyd,  900  Thle.  Wasser,  10  Thle.  Natronlauge 
von  10  Proc;  Peine): 

0*H*.OHO  +  CH*.CHO    =    H«0  +  0*H* .  CH=OH— OHO. 

Zur  Darstellung  des  Zimmtaldehyds  schüttelt  man  Zimmtöl  mit  einer,  im 
Ueberschuss  angewendeten  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem 
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^fatrinm,  presst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  aas,  wäscht  sie  mit  k&ltem 
Alkohol  und  zerlegt  «ie  unter  möglichster  Abhaltung  der  ImH  nüttelst  T^er- 
dünnter  Schwefelsäure.  Hierbei  entsteht  zunächst  die  leicht  lösliche  Yer- 
bindnng  O'H^O.NaHSO"  und  erst  bei  weiterer  Einwirkung  das  schwer  lös- 
liche Salz  C»H«0.2NaH80*  +  2H«0. 

Der  Zimmtaldehyd  ist  ein  farbloses,  zimmtartig  riechendes,  brennend- 
aromatisch  schmeckendes  Oel,  welches  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  245 
bis  247°  C.  siedet.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,05  bei  15®  C.  Hit 
Wasserdämpfen  ist  er  leicht  flüchtig.  Im  luftTerdünnten  Baum  ist  der  Zimmt- 
aldehyd ohne  Zersetzung  destillirbar.  An  der  Luft  färbt  er  sich  rasch  gelb 
und  geht  unter  theilweiser  Verharzung  allmälig  in  Zimmtsäure  über.  Ozy- 
dirende  Agentien  verwandeln  ihn  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Mit 
trockenem  Ammoniak  vereinigt  er  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  der 
krystallinischen,  bei  107*^0.  schmelzenden  Base  Hydrocinnamid:  (fi*B^ys\ 
Durch  Hydrozylamin  wird  der  Zimmtaldehyd  in  zwei  isomere  Zimmtaldo- 
xime:  C'H* .  OH=OH— CH:  N.  OH,  übergeführt,  von  denen  das  eine  bei 
138,5°  0.,  das  andere  bei  64°  C.  schmilzt. 

Zimmtöl. 
Syn.:  Oleum  cinnamomi  cctssiae^  Oleum  cassiae,  ZimmtkassienöL 

Das  Zimmtöl  wird  durch  Destillation  des  Zimmts,  der  Binde  des  in 
China  heimischen  Zimmtbaums,  Cinnamoinum  ciissia,  welche  etwa  1  Proc- 
davon  enthält,  mittelst  Wasserdämpfen  gewonnen.  Es  ist  ein  gelbliches  bis 
gelbbraunes,  dickliches  Liquidum  von  angenehmem  Zimmtgeruch  und  von 
süssliohem,  brennend -aromatischem  Oeschmack.  £s  beginnt  bei  200*  (X 
zu  sieden;  die  Hauptmenge  destillirt  zwischen  240  und  260° G.  über.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15°  C.  1,055  bis  1,070.  In  Wasser  ist  es  nur 
sehr  wenig  löslich. 

Seine  Beaction  ist  eine  schwach  saure.  Die  Polarisationsebene  veirä 
durch  Zimmtöl  nur  sehr  schwach  nach  rechts  abgelenkt. 

Das  Zimmtöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  Zimmtaldehyd  (80  Proc  und 
mehr),  dem  kleine  Mengen  von  Sesquiterpenen :  C^^H'^,  und  Polyterpeoen: 
(0^°H^°)ii,  von  Zimmtsäure  und  von  Methyl-Orthocumarsäurealdehyd: 
0°H*(0  .  CH°)CH=CH— OOH (1,  2),  sowie  Cassiastearopten,  vom  Sehmelzp. 
45  bis  46^  0.,  beigemengt  sind.  Die  Hauptmenge  der  in  dem  Oassiaöl  enthaltenen 
Nichtaldehyde  setzt  sich  aus  dem  sehr  schwer  flüchtigen  Essigsäure- 
Zimmtäther:  GH° — GO.OC°H',  zusammen  (Schimmel  u.  Comp.). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Zimmtöla  ergiebt  sich  zunächst 
durch  Geruch  und  Geschmack,  namentlich  des  daraus  dargestellten  Zimmt- 
wassers  und  Oelzuckers  (vergl.  ätherische  Gele).  Das  hohe  specifische  Ge- 
wicht und  das  äusserst  schwache  optische  Drehungsvermögen  schliessen  Ver- 
fälschungen mit  anderen  ätherischen  Gelen  leicht  aus.  In  Alkohol  von  dO 
bis  91  Yol.-Proc.  löse  es  sich  in  jedem  Mengenverhältniss ,  in  Alkohol  von 
68  bis  69  Vol.-Proc.  im  Yerhältniss  von  1:3.  Eisenchlorid  verunache  in 
letzterer  Lösung  nur  eine  braune,  dagegen  keine  grüne,  blaue  oder  violette 
Färbung:  Zimmtblätteröl ,  Nelkenöl  etc.  — .  In  rauchender  Salpetarsäare 
löse  es  sich  bei  0°  ohne  Gasentwickelung  auf:  Alkohol,  fremde  Oele  — . 
Prisches  Zimmtöl  färbt  sich  kaum  hierbei,  wohl  aber  das  längere  Zeit  auf- 
bewahrte. Der  Destillation  im  Siedekölbchen  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  25) 
unterworfen  (50  g),  beginne  das  Gel  erst  gegen  200°  G.  zu  sieden  and 
zeigen  die  ersten  Antheile  des  Destillats  keinen  Geruch  nach  Petroleum ;  der 
Destillationsrückstand  des  Zimmtöls  (über  270°  G.)  betrage  höchstens  10  Proc 
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und  werde  beim  Erkalten  nicht  harzartig  fest:  Harz.  Ueber  die  Prüfung 
auf  fettes  Oel  etc.  siehe  ätherische  Oele. 

Der  nach  dem  Verdunsten  aller  flüchtigen  Bestandtheile  im  Wasserbade 
verbleibende  Bückstand  betrage  nicht  mehr  als  8  Proc.  des  angewendeten 
Zimmtöles. 

Der  Gehalt  an  Zimmtaldehyd  betrage  im  Oassiaöl  wenigstens  80  Proc. 
(nach  der  Phannctcop,  germ.  Ed.  IV  wenigstens  70  Proc).  Zur  Bestimmung 
desselben  bringe  man  nach  Schimmel  lOccm  Zimmtöl  mittelst  Pipette  in 
ein  100  ccm-Kölbchen,  erwärme  auf  dem  Wasserbade  imd  fuge  dann  in  kleinen 
Portionen  75  ccm  käuflicher  NatriumbisulfltlÖBung  von  etwa  30  Proc.  NaHSO' 
derartig  zu,  dass  man  mit  dem  weiteren  Zusatz  jedesmal  so  lange  wartet, 
bis  die  anfangs  feste  Masse  wieder  flüssig  geworden  ist.  War  der  Zimmt- 
aldehydgehalt  des  Oels  ein  hoher,  so  ist  die  Bildung  der  flüssigen  Verbindung 
CH^O  4-  2  NaHSO''  in  10  bis  15  Minuten  vollendet.  Ist  der  vorübergehend 
gebildete  Krystallbrei  vollständig  gelöst,  so  lässt  man  erkalten,  fügt 
NatriumbisulflÜösong  zu,  bis  die  Nichtaldehyde  in  den  Kolbenhals  gestiegen 
sind  und  misst  letztere  dem  Volum  nach  durch  Aufsaugen  mit  einer  graduirten 
Pipette  oder  Bürette.  Zieht  man  diese  Menge  der  Nichtaldehyde  von  zehn  ab, 
so  ergiebt  die  Differenz  den  Gehalt  an  Zimmtaldehyd  in  10  ccm  Gassiaöl. 

Ceylonisches  Zimmtöl. 
Syn.:  Oleum  cinnamomi  ceylanici^  Oleum  cinnamomi  acuti. 

Das  ceylonische  Zimmtöl  wird  aus  den  Abföllen  des  Ceylon-Zimmts,  der 
Binde  von  Oinnamomum  eeylanicum,  eines  auf  Ceylon,  in  Oochinchina  und 
auf  Bomeo  heimischen  Baumes ,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ge- 
wonnen (0,5  bis  1  Proc.)<  Es  gleicht  in  seinen  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  im  Wesentlichen  dem  Cassia- Zimmtöl.  Der  Geruch  und  Ge- 
schmack ist  jedoch  angenehmer  und  feiner  als  der  des  letzteren.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  beträgt  bei  15®  C.  1,025  bis  1,035.  Der  polarisirte  Lichtstrahl 
wird  durch  Ceylon -Zimmtöl  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig 
abgelenkt. 

Das  Ceylon-Zimmtöl  enthält  als  Hauptbestandtheil  Zimmtaldehyd  (65  bis 
75  Proc.)  neben  kleinen  Mengen  von  Phellandren:  C^'^H^*,  und  4  bis  8  Proc. 
Eugenol:  C^'^H^'O  (siehe  dort).  Die  alkoholische  Lösung  desselben  wird 
durch  Eisenchlorid  schwach  grünlich  gefärbt.  Ein  Zusatz  des  stark  eugenol- 
haltigen  Zimmtblätteröls  würde  eine  blaue  Färbung  verursachen. 

Die  Prüfung  des  Ceylon-Zimmtöls  ist  in  ähnlicher  Weise  auszuführen, 
wie  die  des  Cassiaöls. 

Das  Zimmtblätteröl  riecht  nach  Nelken  und  zugleich  schwach  nach 
Zimmt.  Dasselbe  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,055.  Dasselbe  enthält  70  bis 
90  Proc.  Eugenol  (siehe  dort)  und  nur  wenig  Zimmtaldehyd  (Stenhouse, 
J.  Weber  u.  A.).  Das  Zimmtwurzelöl  riecht  stark  nach  Laurineen- 
campher, von  dem  es  beträchtliche  Mengen,  neben  wenig  Zimmtaldehyd 
und  anderen  Körpern,  enthält. 

Zimmtsäure:  Cm^O^  oder  C^H^CH  =  CH— CO.OH. 

Molecularge  wicht :  148. 
(In  100  Theilen,  C:  72,97;  H:  5,41;  O:  21,62.) 

Syn.:  Acidum  cinnamylicum,  Phenylacrylsäure. 

Vorkommen.  Die  Zimmtsäure  findet  sich  zum  Theil  frei,  zum  Theil 
in   Gestalt  von   zusammengesetzten  Aethern   im  Storax  (Simon),  im  Peru- 
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(Kraut,  Delafontaine  u,  A.)  und  im  Tolubalsam  (Fr^niT,  Deville, 
Kopp,  Basse  a.  A.)-  Sie  kommt  femer  frei  vor  in  gewissen  Sorten  tob 
BenzoSharz,  z.  B.  in  der  Sumatrabenzo^  (Kolbe,  Lautemann  u.  A.)«  in 
dem  Kraat  von  SerophiUaria  nodosa  (Koch),  in  den  Bl&ttem  and  Zweigen 
Yon  Olohularia  alypum  und  G.  vulgaris  (Heckel,  Schlagdenhanffen),  in 
den  Blätt-em  yod  Eukianthus  japonums  (Eykman),  in  den  Backst&nden 
der  Gocamdarstellung,  sowie  in  altem  ätherischem  Zimmtöl. 

Die  Zimmtsänre  bildet  sich  bei  yorsiehtiger  Oxydation  des  Zimmta&nre- 
aldehyds  and  des  Zimmtalkohols;  beim  Kochen  des  Styraeins  mit  Kalilauge; 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäureanhydrid  auf 
Bromstyrol:  C*H^.GH=OHBr;  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Benzalde- 
hyd mit  Malonsäure  (mit  oder  ohne  Natriumaoetat)  auf  ISO  bis  140*  C. 
(A.  Michael),  xmd  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Acetylchlorid  auf 
120  bis  180^0.  (Bertagnini): 

C«H*.CHO  4-  CH^.COCl    =    HCl  +  0«H*.CH=CH— CO.OH. 

Darstellung.  Zar  Darstellung  der  Zimmtsäure  kocht  man  Storax 
(1  Thl.)  längere  Zeit  mit  überschüssiger  Natronlauge  (2  Thle.  von  15  ProcX 
giesst  die  Lauge  alsdann  ab,  kocht  das  Ungelöste  noch  wiederholt  mit  Wasser 
aus  uad  scheidet  aus  der  filtrirten  Lösung  die  Zimmtsäure  durch  Znsatz  von 
Salzsäure  ab.  Nimmt  man  das  Kochen  mit  Natronlauge  in  einem  D^til- 
lationsapparat  vor,  so  gehen  Styrol  und  Zimmtalkohol  über,  während  zimmt- 
saures  Natrium  im  Bückstande  verbleibt.  Die  abgeschiedene  Zimmtsänre  ist 
nach  dem  vollständigen  Erkalten  zu  sammeln,  mit  wenig  kaltem  Wasser  zu 
waschen,  alsdann  in  Ammoniumcarbonatlösong  aufzulösen  und  ans  der 
filtrirten  Lösung  durch  Salzsäure  wieder  zu  fällen.  Die  weitere  Beinigang 
der  Zimmtsäure  geschieht  durch  Umkrystallisation  des  getrockneten  Nieder^ 
Schlages  aus  siedendem  Wasser  oder  aus  siedendem  Ligro'in  (Siedepunkt  105 
bis  130«C.). 

Die  technische  Gewinnung  der  Zimmtsäure  geschieht  durch  £rhitzen 
von  Acetylchlorid  mit  Benzaldehyd  (aus  Toluol  dargestellt,  s.  8. 1025)  auf  120 
bis  130®  0.  oder  durch  mehrstündiges  Erhitzen  am  Bückflusskühler  von  Benz- 
aldehyd  (3  Thln.),  wasserfreiem  Natriumaoetat  (2  Thln.)  und  Essigsäure- 
anhydrid  (3  Thln.)  —  Perkin.  Noch  zweckmässiger  lässt  sich  die  Zimmtsäure 
durch  Erhitzen  von  Benzalchlorid :  C^H^— GHCl'  (1  Thl.),  mit  wasserfreiem 
Natriumacetat  (2  Thln.)  auf  180  bis  200^0.  erhalten  (Bad.  Anilin-  nnd 
Sodafabrik). 

Eigenschaften.  Die  Zimmtsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
farblosen,  fast  geruchlosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dicken,  rhombischen  Pris- 
men. Sie  schmilzt  bei  133®  C.  und  siedet  bei  300®  C.  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt  sie  sich  unzersetzt  sublimiren  und 
bei  raschem  Erhitzen  auch  fast  unzersetzt  destilliren.  Bei  wiederholter  lang^ 
samer  Destillation  zerfällt  die  Zimmtsäure  vollständig  in  Styrol  and  Kohlen- 
säureanhydrid. Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  ebenfalls  flüchtig.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (1:3500),  leicht  löslich  dagegen  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol.  1  Thl.  Zimmtsäure  löst  sich  bei  15®  G.  in  4,5  Thln. 
absoluten  Alkohols,  17  Thln.  Chloroform  und  110  Thln.  SchwefelkohlenstoiL 

Goncentrirte  Schwefelsäure,  leichter  noch  rauchende  Schwefelsäure,  vei^ 
wandeln  die  Zimmtsäure  in  Sulfozimmtsäuren:  G®H'(SO'H)0^  Beim 
Eintragen  in  kalte  concentrirte  Salpetersäure  geht  sie  in  zwei  isomere  Nitro- 
verbindungen: G®H'(NO')0*,  die  Orthonltrozimmtsäure  (Schmelzpunkt 
240®C.)  und  dieParanitrozimmtsäure(Schmelzpunkt286®G.)  über,  wekfae 
bei  der  Oxydation  Ortho-   und  Paranitrobenzoesäure  liefern  (s.  auch  Indig- 
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blau).  Durch  Beduction  mit  Zinn  nnd  Salzsäure  gehen  die  Nitrozimmtsäuren 
in  Amidozimmtsäuren:  C*H'(NH')0*,  über,  von  denen  die  Orthoverbin- 
dung  bei  158^0.,  die  Paraverbindung  bei  176^0.  gchmilzt.  Durch  Kochen 
der  entsprechenden  Diazoyerbindungen  mit  Halogen wasserstoffsäuren  (siehe 
S.  963)  entstehen  die  correspondirenden  Halogensubstitutionsproducte  der 
Zimmtsäure;  1,  2-Jodzimmt8äure:  C'H^JO',  schmilzt  bei  213®  C,  1,  4-Jod- 
zimmtsäure  bei  255®  C.  Mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  addirt  sich  die 
Zimmtsäure  zu  /3-Chlor,  ^-Brom-  und  /S-Jodhydrozimmtsäure:  O'H^ 
.CHCl— OH«— CO.OH,  C'H^.CHBr— CH«— CO.OH  und  C*H*.OHJ— CH" 
—CO. OH  (Schmehßpunkt:  126®,  137®  und  120® 0.);  mit  unterchloriger  Säure 

zu  Phenylchlormilchsäure:  C®H*  .CH(OH)— CH<^q   q^,  welche  mit 

1  Mol.  H'O  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt;  Schmelzpunkt  104®  0.  (wasser- 
frei). In  ähnlicher  Weise  erzengt  dampfförmiges  Brom  Dibromzimmtsäure : 
0®H*.CHBr— CHBr— OO.OH  (Zimmtsäuredibromid),  die  in  farblosen,  gegen 
196®  0.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt 

Ozydirende  Agentien,  wie  Chromsäure,  Kaliumpermanganat,  heisse,  ver- 
dünnte Salpetersäure,  fuhren  die  Zimmtsäure  zunächst  in  Benzaldehyd  und 
bei  weiterer  Einwirkung  in  Benzoesäure  über: 

C®H*.CH=CH— CO.OH  -|-  4  0     =    0®H*.CHO  +  2  00*  +  H«0. 

Nascirender  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  erzeugt  Hydrozimmt- 
säure  (s.  S.  1057).  Schmelzendes  Kalihydrat  spaltet  die  Zimmtsäure  in 
Benzoesäure  und  Essigsäure: 

C®H*.OH=CH— C0.0H  +  2K0H  =  C®H*— CO.OK  + CH®- OO.OK  +  H*. 

Mit  überschüssigem  Aetzkalk  oder  mit  Wasser  auf  200®  erhitzt,  zerfällt 
sie  in  Styrol  und  Kohlensäureanhydrid: 

C®H* .  OH=CH— 00  .  OH     =    C®H* .  CH=CH«  +  CO«. 

Der  Theorie  nach  (vergl.  8.  59)  ezistirt  die  Zimmtsäure  in  zwei  stereo- 
isomeren Formen: 

H— C— 0®H*  C®H*— 0— H 

I.  II  II.  II 

H— C— CO.OH  H— C— CO.OH. 

Von  diesen  beiden  Formeln  kommt  der  Zimmtsäure  wahrscheinlich  die 
Conflguration  U.  zu,  wogegen  I.  der  Iso-  oder  AUozimmtsäure  (siehe  unten) 
entspricht. 

Anwendung.  Die  Zimmtsäure  findet  arzneiliche  Anwendung;  sie 
diente  auch  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigblaus 
(siehe  dort). 

Die  Zimmtsäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  Salze  —  Oinnamy- 
late  —  haben  eine  gewisse  Aehnliohkeit  mit  denen  der  Benzoesäure.  Die 
Cinnamylate  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  alka- 
lischen Erdmetalle  schwer  löslich  und  die  der  Schwermetalle  schwer  oder 
unlöslich.  Die  in  Wasser  löslichen  zimmtsauren  Salze  werden  durch  Eisen- 
chlorid gelb  gefällt. 

Natriumcinnamylat:  C®H^KaO«,  bildet  leicht  lösliche  Krusten  oder 
Nadeln;  Ammoniumcinnamylat:  C®H^(NH^)0«,  krystallisirt  in  Blättchen, 
die  leicht  NH«  abgeben;  Calciumcinnamy lat:  (C®H'0«)«Oa  +  3H«0, 
scheidet  sich  in  glänzenden  Nadeln  ab,  die  sich  in  608  Thln.  Wasser  von 
17,5® C.  lösen.  Magnesiumoinnamylat:  (C®H^O*)«Mg  -{-  8H*0,  bildet 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Die  Aether  der  Zimmtsäure  lassen  sich  ebenso  wie  die  der  Benzoesäure 
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und  anderer  einbasischer  Säuren  (b.  8.  609)  darstellen.  Der  Z im  mt  säure - 
Methyläther:  C'H'O*— CH",  schmilzt  bei  36*  C.  und  siedet  bei  259«a  Der 
Zimmtsäare-Aethyläther:  CH^O'— 0*H^  ist  ein  bei  271^  C.  siedendes  OeL 

Der  Zimmtsäure-Benzyläther:  C'H'O*— C^H^  (Cinnamein),  ist 
im  Peru-  und  Tolubalsam  und  in  kleiner  Menge  auch  im  Storaz  und  in  der 
Samatrabenzog  enthalten  (s.  8.  1100).  Künstlich  wird  er  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  zimmtsaurem  Natrium  mit  Benzylchlorid.  Er  bildet  glftnsende, 
aromatisch  riechende,  bei  39^0.  schmelzende  Prismen. 

Der  Zimmtsäure-Zimmtäther:  C*H^O'— C'H*  (Styracin,  zimmt- 
saures  Styryl),  findet  sich  im  6toraz  und  im  Perubalsam.  Er  wird  erhalten 
durch  Digestion  von  Storax  mit  verdünnter  Natronlauge  bei  20  bis  SO*,  bis 
das  zurückbleibende  Styracin  farblos  geworden  ist.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  wird  es  alsdann  aus  heissem  Alkohol  oder  ans 
ätherhaltigem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Styracin  krystallisirt  in  feinen, 
büschelförmig  vereinigten,  bei  44® G.  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  sind.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge zerfällt  es  in  Zimmtsäure  und  Zimmtalkohol.  Mit  Chromsäure  oder 
Salpetersäure  behandelt,  liefert  es  Benzaldehyd  und  Benzoesäure. 

Ueber  Styracol  s.  8.  1006. 

Zimmtsäure-Trijodmetakresoläther:  G'H^O*.G^H^J*,  bUdet  &rb- 
lose,  bei  135® G.  schmelzende  Nadeln,  die  schwer  in  Alkohol  löslich  sind-, 
durch  Erhitzen  von  Zimmtsäure  und  Trijodkresol  in  Benzoilösung  mit  PO  Gl* 
darstellbar.  Zimmtsäure-Chlorkresoläther:  G'H^O'.G^H'Cl,  schmilzt 
bei  93®  G.;  Ortho- Jodzimmtsäure-Metakresoläther:  G•H•JO».CH^  bei 
74®  0.;  Para-Jodzimmtsäure-Metakresoläther:  G®H®JO*  .  O'H',  bei 
85®  G.    Von  Kalle  u.  Gomp.  als  Antiseptioa  empfohlen. 

Isozimmtsäure:  G®H^.GH=GH — GO.OH,  kommt  in  geringer  Menge 
im  Storax,  in  grösserer  Menge  in  den  Spaltungsproducten  der  Cocaneben- 
alkaloide  vor  (G.  Liebermann).  Aus  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze 
wird  sie  durch  Säuren  als  Oel  abgeschieden.  Von  der  Zimmtsäure  kann  sie 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Petroleumäther  (100  Thle.  Petroleum- 
äther lösen  0,095  Thle.  Zimmtsäure  und  17  Thle.  Isozimmtsäure)  getrenot 
werden.  Die  Isozimmtsäure  bildet  farblose,  glänzende,  bei  57®  G.  schmelzende 
Nadeln.  Sie  siedet  bei  265®  G.  und  geht  dabei  in  Zimmtsäure  über.  Das 
Gleiche  ist  der  Fall  im  Sonnenlicht,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  150® G.  und  darauffolgendes  Verdünnen  mit  Wasser,  sei»-!« 
beim  Erwärmen  mit  Jod  und  Schwefelkohlenstoff. 

Allozimmtsäure:  G'H'^  .GH=GH— GO  .  OH,  findet  sich  neben  Iso- 
zimmtsäure und  Zimmtsäure  in  den  Spaltungsproducten  der  Cocanebenalka- 
loide  (G.  Lieb  er  mann).  Sie  bildet  farblose,  bei  68®  G.  schmelzende  Nadehi. 
die  in  Ligroin  schwerer  löslich  sind,  als  die  der  Isozimmtsäure.  Die  Allozimmt- 
säure geht  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  Zimmtsäure  über,  wie  die 
Isozimmtsäure.  Durch  KMnO*  werden  Iso-  und  AUozimmtsäuren  in  Benz- 
aldehyd verwandelt. 

Truxillsäuren:  (G®H®0')',  Dizimmtsäuren,  kommen  besonden  in 
den  Spaltungsproducten  der  Alkaloide  der  Gocavarietät  «Truzillo*'  vor.  Durch 
Destillation  gehen  dieselben  in  Zimmtsäure  über.  Nach  ihren  Schmelzpunkten 
und  ihren  Eigenschaften  werden  sie  als  a-  (Schmelzpunkt  274®  G.),  ß-  (Schmelz- 
punkt 206®G.)t  7'  und  (f -Truxillsäuren  unterschieden  (G.  Li  eher  mann). 

Isomer  mit  der  Zimmtsäure  sind  ferner  die  Atropasäure  und  die 
Isoatropasäuren. 
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Atropasäure:  CH'O«    oder    C•H^C^^Q   q^,  o-Phenyl-Acryl- 

säure,  entsteht  bei  längerem  Kochen  der  Tropasäure:  C'H^^O'  (s.  S.  1081) 
oder  auch  des  Atropins,  des  Hjosoyamins  und  Soopolamine  mit  Bar3rthydrat- 
löBung.  Synthetisch  wird  die  Atropasäure  erhalten,  indem  man  zunächst 
auf  Acetophenondichlorid:  C^H^ — CCl' — GH',  Cyankalium  in  verdünnt  alko- 
holischer Lösung  einwirken  lässt,  das  Beactionsproduot  dann  mit  Barythydrat 
kocht  und  die  Lösung  hierauf  mit  Salzsäure  ansäuert.    Die  hierdurch  er- 

•OH« 
haltene  Aethyl-Atrolactinsäui-e:  CH^  C~O.C*H^  wird  schliesslich  mit  Sahs- 

\CO.OH 

säure  gekocht  (Ladenburg).  Auch  durch  Kochen  von  Atrolactinsäure 
(s.  S.  1081)  mit  Salzsäure  oder  mit  Barytwasser  wird  Atropasäure  gebildet. 
Die  Atropasäure  bildet  glänzende,  blättrige  oder  tafelförmige,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  (1 :  700  bis  800),  bei  106,5^0.  schmelzende,  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige  Krystalle.  Die  Dämpfe  der  Atropasäure  zeigen  einen  an 
Spiräablüthen  erinnernden  Geruch ;  dieselben  reizen  zum  Husten.  Mit  Chrom- 
säure ozydirt,  liefert  sie  Benzoesäure;  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  Ameisen- 
säure und  Phenylessigsäure  (s.  8. 1056);  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt, 
Hydroatropasäure  (s.  S.  1057).  Wird  die  Atropasäure  auf  140  bis  150^  C. 
erhitzt  oder  mit  wenig  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  so  geht  sie  in  ein  Ge- 
misch der  mit  ihr  polymeren  a-Isoatropasäure  (Schmelzpunkt  237  bis 
237,5®  C.)  und  /S-Isoatropasäure  (Schmelzpunkt  206^  C.)  über.  Die  Iso- 
ati'opasäure  wird  neben  gelingen  Mengen  von  Atropasäure  auch  gebildet 
beim  Kochen  von  Tropasäure,  von  Atropin  oder  Hyoscyamin  mit  starker 

Salzsäure. 

10H 
Xü fjjT QQ    OH'    ^^^^    aufzufassen 

die  Cumarsäure,  die  Metacumarsäure  und  die  Paracumarsäure. 

Cumarsäure:  C'H'O'  (Ortho-Ozyzimmtsäure),  findet  sich  nach 
Zw  enger  neben  Melilotsäure  im  Steinklee  (MeUlotus  officinaUa)  und  in  den 
Fahamblättem  {Angrecum  fragrans).  Sie  entsteht  beim  Kochen  ihres  An- 
hydrids, des  Cumarins,  mit  starker  Kalilauge  oder  besser  mit  Natrium- 
äthylat,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Salicylsäure- 
aldehyd  und  Natriumacetat.  Sie  bildet  farblose ,  bitter  schmeckende ,  bei 
202®  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether  schwer  löslich,  in  Chloroform  und  in  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich  sind.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  Salicylsäure  und 
Essigsäure.  Die  wässerige  Lösung  ihrer  Alkalisalze  zeigt  schöne  Fluorescenz. 
Natriumamalgam  führt  sie  in  Melilotsäure  (s.  S.  1081),  rauchende  Brom- 
wasserstoffsäure in  Cumarin  über. 

Wird  Cumarin  mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  das 
Kaliumsalz  der  mit  der  Cumarsäure  isomeren  Cumarin  säure.  Letztere  ist 
nur  in  ihren  Salzen  und  Aethem  bekannt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer 
Salze  scheiden  Säuren  Cumarin  ab. 

(0 CO 

Cumarin:  C9H«02  oder  C^H*  |     . 

(CH=CH 

(Cumarsäureanhydrid,  Tonkabohnencampher.) 

Das  Cumarin  findet  sich  in  den  Tonkabohnen  (Dach  Boullay  und 
Boutron  1,5  Proc),  im  Waldmeister  (Kossmann),  in  Galium  triflorum,  in 
Adiantum  pedatumetc,  in  den  Früchten  von  Phoenix  dactylifera  (KletzinBki)^ 
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in  Anthoxanthum  odoratum  (Bleibtreu),  Cinna  arundinctcea,  Hitroehloa  ai^na 
und  aitstralis,  Milium  effuswm,  in  iin^recum /ra^ran«  (Gobi  ey),  Orchis  fusea 
(Bley)  und  anderen  Orchideen,  in  Hemiaria  glabra,  in  Buta  gravedaui 
(Zwenger),  in  den  Melilotusarten  (Fontana,  Gaillemetto),  in  der  Binde 
von  Alyxia  stdLata,  in  Liatrisarten,  im  Weichselholz  {Prunus  maAal€&),  in  der 
Wurzel  von  Vitia  aeaailifoUa  und  in  anderen  Pflanzen  (Loj  ander  n.  L). 
Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Kochen  von  Salicylaldehyd  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydiid 
mit  der  Natriumverbindung  des  Salicylsäurealdebyds  (Perkin): 

In  geringer  Menge  entsteht  Cumarin  auch  beim  Erhitzen  von  Pheiud 
und  Aepfelsäure  mit  concentrirter  Schwefelsaure  (Pechmann). 

Zur  Darstellung  des  naturellen  Cumarins  kocht  man  zerkleinerte  Tonka- 
bohnen  mit  SOprocentigem  Alkohol  aus,  destillirt  von  dem  Filtrat  einen  Tha] 
des  Alkohols  ab,  versetzt  den  Büekstand  mit  dem  vierfachen  Volum  kochen- 
den Wassers,  filtrirt  abermals  und  lässt  zur  Krystallisation  erkalten  (Wo hier). 

Behufs  Gewinnung  von  synthetischem  Cumarin  erhitzt  man  ein  Qeniiseh 
aus  3  Thln.  Salicylaldehyd,  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  4  Thln.  waseer^ 
freien  Natriumacetats  einige  Stunden  am  Bückflusskühler  bis  zum  schwach«! 
Sieden  und  vermischt  die  beim  Erkalten  krystallinisoh  erstarrende  Masse  mit 
Wasser.    Das  hierdurch  ausgeschiedene,   aus  einem   Gemisch  von   Comann 

und  Acetyl-Orthocumarsäure:  C'H*<q^^^^^^  *  ^^,  bestehende  Oel  werde 

alsdann  der  Destillation  unterworfen,  wodurch  letztere  Säure  in  Oumarin 
und  Essigsäure  gespalten  wird  (Tiemann,  Herzfeld). 

Das  Cumarin  bildet  farblose,  glänzende,  bei  67^  C.  schmelzende  PrismeD 
von  angenehmem  Geruch.  Es  siedet  unzersetzt  bei  291*  C.  In  kaltem 
Wasser  löst  es  sich  nur  wenig  (1 :  400) ,  mehr  dagegen  in  heissem  (1 :  45). 
In  Alkohol  (1 :  7,5)  und  in  Aether  ist  es  leicht  l&slich.  In  wässeriger  Ijosung 
erzeugt  Natriumamalgam  Cumarsäure  und  Melilotsäure ,  in  alkoholiscber 
Lösung  dagegen  die  zweibasische  Hydrocumarinsäure:  C"H^"0*.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  entstehen  Salicylsäure  und  Essigsäure. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Cumarin  zu  dem  bei  105*  C.  schmelzendoi 
Cumarindibromid:  C'H^Br'O'.    Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 

geht  letzteres  in  Cumarilsäure:  C*H*<;  q  >C— 00  .  OH,   über;    fttrblose, 

bei  190®  C.  schmelzende  Nadeln.  Wird  die  Cumarilsäure  mit  Aetzkalk  destil- 
lirt,  so  resultirt  das  flüssige,  bei  169® C.  siedende,  im  Steinkohlentheer  vor- 

kommende  Cum aron:  C'H*<:;  ^  ^CH. 

Methylcumarin:  C®H^(CH')0*,  ist  dem  Cumarin  sehr  ähnlich.  Es 
schmilzt  bei  90®  C.  Darstellbar  aus  Salicylaldehyd ,  Propionsäureanhydriä 
und  propionsaurem  Natrium.  Dimethylcumarin:  C®H*(CH')*0^  aus  Pars* 
kresol  und  Acetessigäther  darstellbar,  schmilzt  bei  148®  C.  Aethylcumarin: 
C®H^(C'H'^)0',  aus  Salicylaldehyd,  Buttersäureanhydrid  und  buttersaureiD 
Natrium  darstellbar,  schmilzt  bei  70,5®  C. 

Melilotsaures  Cumarin:  C®H®0*.  C®H^®0',  findet  sich  in  MßUUAm 
cfßcinalis  (Zwenger,  Bodenbender).  Tafelförmige,  in  Waaaer  wenig  iötr 
liehe,  bei  128® C.  schmelzende  Krystalle,  welche  durch  Ammoniak  in  üu« 
Componenten  zerfallen. 
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Metacumarsäure:  C*H°0'  (Meta-Ozyzimmtsäure),  wird  durch  Er- 
hitzen von  Metaozybenzaldehyd ,  Natriumacetat  und  Essigsäareanhydrid 
erhalten.    Farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  191®  G.  schmelzende  Prismen. 

Paracumarsäure:  C'H'O'  (Para-Ozyzimmtsäare),  findet  sich  in  dem 
üeberwallnngsharz  von  Picea  vtdgaria  (Bamberger),  sowie  in  dem  Acaroid- 
harze  (Bamberger,  Hildebrandt).  Sie  wird  erhalten  als  Spaltungsproduot 
des  Naringenins  (s.  dort),  sowie  durch  zweistündiges  Kochen  von  AloS  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Aloe,  2  Thln.  Wasser,  0,16  Tbl.  H»SO*) 
und  Ausschüttein  der  geklärten  Lösung  mit  Aether  (Hlasiwetz).  Auch 
beim  Erhitzen  von  Paraozybenzaldehyd,  Essigsäoreanhydrid  und  wasserfreiem 
Natriumacetat  entsteht  Paracumarsäure.  Sie  bildet  farblose,  bei  206^  C. 
schmelzende  Nadeln,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
lösen. 

Der  Aethyläther  der  Methylparacumarsäure:   C»H«(OH*)0*.C*H* 
scheint  in   dem  Wurzelstock  von  Hedychium  spieatunif  einer  auf  dem  Hima- 
laya  wachsenden  Scltaminee,  vorzukommen  (Thresh).    Farblose,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  bei  171^0.  schmelzende  Nadeln. 

AlsDiozyzimmtsäuren:C*H'|QQ_^QQ ^q   qq,   sind    aufzufassen 

die  Kaffeesäure  und  die  ümbellsäure. 

Kaffeesäure:  O'H'O^,  findet  sich  in  Cinehona  euprea  (G.  Körner), 
in  dem  XJeberwallungsharz  von  Picea  vxdgaris  (M.  Bamberger),  und  in 
Conium  mactdatum  (A.  W.  Hof  mann).  Sie  entsteht  beim  Kochen  von 
Kaffeegerbsäure  öder  von  alkoholischem  Kaffeeeztract  mit  Kalilauge  (A),  sowie 
beim  Kochen  von  Hesperetinsäure  (s.  dort)  mit  Salzsäure.  Aus  der  so  er- 
zielten alkalischen  Lösung  (A)  wird  sie  durch  Mineralsäuren  gefällt.  Künstlich 
wird  sie  erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Protocatechusäure- 
aldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  und  Zerlegen  der  zunächst 
entstehenden  Acetylverbindung  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  Sie  bildet  gelb- 
liche, in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  bei  218^0.  schmelzende  Blättchen. 
Eisenchlorid  färbt  ihre  wässerige  Lösung  grün ;  nach  Zusatz  von  Soda  dunkel- 
roth.,  Natriumamalgam  erzeugt  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  die  gleichen 
Beactionen  liefernde  Hydrokaffeesäure:  C*H^®0\  Die  Hydrokaffeesäure 
kommt  in  kleiner  Menge  vor  in  den  Blättern  des  wilden  Weins  (Beinke) 
und  in  den  herbstlich  gelben  Bübenblättem  (v.  Lippmann). 

Ferulasäure:  C*H^(CH*)0^  (Methylkaffeesäure),  ist  in  der  Asa 
foetida  (Hlasiwetz,  Barth)  und  in  dem  Ueberwallungsharz  von  Pinus 
larieio  (M.  Bamberger)  enthalten.  Sie  wird  dargestellt  durch  Fällen  der 
alkoholischen  Asa-foetidalösung  durch  Bleizucker,  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags mit  Alkohol  und  Zersetzen  desselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Künstlich  wird  sie  aus  Vanillin,  entsprechend  der  Kaffeesäure  aus  Paraozy- 
benzaldehyd, dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  bei  168,5®  C. 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich^ 
sind.    Eisenchloridlösung  färbt  die  wässerige  Lösung  gelbbraun. 

Isoferulasäure:  C'H^(CH')0*  (Hesperetinsäure),  enteteht  durch 
Erwärmen  gleicher  Molecüle  Kaffeesäure,  KOH  und  CH'J,  sowie  durch 
Spaltung  des  Hesperetins  (s.  dort).    Dünne,  bei  228®  C.  schmelzende  Nadeln. 

I 

Ümbellsäure:  C®H®0^,  entsteht  aus  ihrem  Anhydrid,  dem  Umbelli- 
feron,  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  auf  60  bis  70®  C.  und  Versetzen  der 
alkalischen  Flüssigkeit  mit  einer  Säure.  Gelbliches  Pulver,  welches  sich  bei 
240®  G.  zersetzt. 

Schmidt,  pluunmaeoatisohe  Chemie.    II.  7Q 
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Ümbelliferon:  G^H^O*  (Oxycumarin),  findetsich  frei  and  gebunden 
in  dem  Galbanum  und  dem  Sagapen.  Es  wird  gebildet  bei  der  trocknen 
Destillation  vieler  ümbelliferenharze  (Sommer),  namentlich  des  Galbannme, 
sowie  des  trocknen  alkoholischen  Extractes  von  Daphne  Meiereum  (Zwes- 
ger).  Zur  Darstellung  desselben  unterwirft  man  das  eingedampfte  all^cH 
holische  Galbanumextract  der  trocknen  Destillation  und  reinigt  das  erstarrte 
Destillat  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser.  Synthetiacli  wird 
es  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  Besorcin,  1  ThL  Aepfelsaare  und 
2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden  Aufschäumen  er- 
halten (Pech  mann).  Auch  beim  Erhitzen  von  Ferulasäure' mit  Besorcin 
und  Schwefelsäure  von  55  Proc.  wird  Ümbelliferon,  neben  Guajacol,  gebildet 
(Tschirch).  Das  Ümbelliferon  bildet  farblose,  bei  225^0.  schmelzende 
rhombische  Prismen,  die  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich sind.  Es  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Seine  wässerige  Löflunj^  zeigt 
schön  blaue  Fluorescenz,  namentlich  auf  Zusatz  von  wenig  AlkalL  Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen,  liefert  es  Besorcin;  mit  nascirendem  Wasserstoff  be- 
handelt, die  in  farblosen,  bei  125^0.  schmelzenden  Nadeln  krystadliairende 
Hydroumbellsäure:  C^H^®0\  Das  ümbelliferon  steht  zu  der  Umbellsaur« 
in  derselben  Beziehung,  wie  das  Cumarin  zur  Gumarsäure. 

Als  Hethyl-Umbelliferon:  C*H^(CH')0',  ist  das  Herniarin  (siehe 
dort)  zu  betrachten. 

Beim  Erhitzen  von  Hydrochinon,  bezüglich  von  Brenzcatechin  mit 
Aepfelsäure  und  Schwefelsäure,  entstehen  zwei  weitere  Oxycum arine:  C'H'O*, 
vom  Schmelzpunkt  249*^  und  283*^0. 

Als  Dioxycumarine:  CH'O*,  sind  das  Aesculetin  und  das  Daph- 
ne tin  aufzufassen  (s.  dort). 

p)    Verbindungen  der  Indigogruppe. 

Als  Verbindungen  der  Indigogruppe  fasst  man  eine  beträchtlicfae 
Zahl  aromatischer  Verbindungen  zusammen,  welche  als  Abkömmling? 
des  Indigotins  oder  Indigblaus:  C^'H^^^N^O^,  des  wesentlichen  Be- 
standtheils  des  käuflichen  Indigos,  aufzufassen  sind. 

Indigo. 
Indictim, 

Geschichtliches.  Der  Indigo  war  bereits  im  Alterihum  bekano:. 
wurde  jedoch  von  den  Griechen  und  Bömem  weniger  zum  Färben,  als  ia 
der  Malerei  und  zu  arzneilichen  Zwecken  verwendet.  Als  Farbstoff  findet 
der  Indigo  in  Europa  seit  dem  Anfang  des  16.  Jahrhunderts  Verwendong. 
Durch  die  Einführung  desselben  aus  Ostindien  wurde  der  Gebranch  des  Waids 
(Isatis  tindoria)  in  der  Färberei  verdrängt.  Auf  synthetischem  Wege  wurde 
Indigblau,  allerdings  nur  in  sehr  geringer  Menge,  zuerst  von  Engler  nn-i 
Emmerling  im  Jahi'e  1870  durch  Beduction  von  Ortho -Nitroacetopbenoa 
erhalten.  Die  Constitution  des  Indigblaus  wurde  besonders  durch  A.  Baeyer 
und  seine  Bchüler  (1880  bis  1882)  aufgeklärt  und  durch  glatte,  techniscb 
verwendbare  synthetische  Darstellungsmethoden  gestützt. 

Der  im  Handel  vorkommende  blaue  Farbstoff  Indigo  wird  als  natureUes 
Product  aus  dem  Saft  verschiedener,  fast  ausschliesslich  in  subtropischen  mni 
tropischen   Gegenden  heimischer  Pflanzen  gewonnen  (Ost-  und  WestindieSt 
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Süd-  und  Mittelaznerika,  Aegypten  etc.).  Die  wichtigsten  derselben  gehören 
zu  der  Familie  der  Papilionaceen ,  wie  z.  B.  Indigofera  tinctoria,  L  anil,  L 
argentea,  L  dispertna  and  andere;  jedoch  liefern  auch  einige  Pflanzen  anderer 
Familien  Indigo,  wie  z.  B.  Neritun  tinctorium,  Folygonum  tinetoriutn ,  Jsaiis 
tinetoria  etc.  Der  Indigofarbstoff  findet  sich  im  Saft  jener  Pflanzen  nicht 
fertig  gebildet  vor,  sondern  bildet  sich  erst  durch  Zersetzung  des  in  denselben 
enthaltenen  Glycosides  I  n  d  i  c  a  n.  Letztere  Y er bindung,  welche  j  enen  Pflanzen 
durch  kalten  Alkohol  entzogen  werden  kann  und  einen  braunen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  löslichen,  bitter  schmeckenden  Syrup  bildet,  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  durch  Einwirkung  von  Fermenten  in 
Zucker  (Indigglucin)  und  Indigblau  gespalten  (E.  Schunck): 

Indican  Indigblau  Indigglucin. 

Darstellung  Zur  Gewinnung  des  käuflichen  Indigos  übergiesst  man 
die  zur  Blüthezeit  gesammelten  Indigopflanzen  in  gemauerten  Oisternen  mit 
Wasser  und  überlässt  dieselben  der  Gährung,  die  bei  30^0.  sich  unter  leb- 
hafter Eohlensäureentwickelung  innerhalb  von  12  bis  15  Stunden  vollzieht. 
Nach  beendeter  Gährung  lässt  man  die  klare,  grünlichgelbe  Flüssigkeit  in 
eine  zweite  Gisteme  fliessen  und  bringt  sie  durch  Schlagen  und  Bühren  mit 
hölzernen  Schaufeln  möglichst  mit  Luft  in  Berührung.  Hierdurch  scheidet 
sich  der  Indigo  alsbald  in  blauen  Flocken  ab,  welche  nach  dem  Absetzen 
gesammelt,  abgepresst  und  dann  getrocknet  werden.  Das  Indigblau  wird 
hierbei  vielleicht  zunächst  in  sein  lösliches  Beductionsproduct,  das  Indigweiss, 
übergeführt  und  aus  letzterem  dann  wieder  durch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff  unlösliches  Indigblau  gebildet. 

Eigenschaften.  Der  gute  käufliche  Indigo  bildet  dichte,  zerreibliche, 
tief  blaue  Massen,  welche  auf  der  Bruchfläche  ein  rein  blaues,  mattes,  fein- 
erdiges Aussehen  zeigen.  Beim  Beiben  mit  einem  glatten  Gegenstand  oder 
mit  dem  Fingernagel  nimmt  er  einen  metallähnlichen,  gold-  bis  kupferartigen 
Glanz  an.  Guter  Indigo  ist  speciflsch  leichter  als  Wasser,  schwimmt  daher 
auf  demselben.  Beim  raschen  Erhitzen  in  einem  Beagirglase  entwickelt  er 
einen  purpurfarbenen  Dampf.  Beim  Einftibhem  liefert  er  eine  lockere,  röth- 
Uchweisse  Asche. 

Ausser  dem  Indigblau,  dem  förbenden  Bestandtheil  (20  bis  90  Proc.), 
enthalt  der  käufliche  Indigo  noch  wechselnde  Mengen  anderer,  von  der  Dar- 
stellung herstammender,  bisweilen  auch  absichtlich  zugesetzter,  anorganischer 
und  organischer  Bestandtheile.  Ausser  hygroskopischem  Wasser  (3  bis  6  Proc.) 
und  anorganischen  Salzen  (5  bis  10  Proc.)  enthält  der  normale  Indigo  noch 
mehrere  braune  und  rothe  Substanzen  unbekannter  Zusammensetzung,  welche 
ihm  durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  entzogen  werden 
können.  Hierzu  gehört  der  durch  verdünnte  Säuren  extrahirbare  Indig- 
leim,  das  in  Alkalien  lösliche  Indigbraun  und  das  in  Alkohol  lösliche, 
mit  dem  Indigblau  isomere  Indigroth  (Indirubin). 

Ueber  die  Eigenschaftei  des  Indigblaus,  bezüglich  des  Indigos,  und  sein 
Verhalten  gegen  Agentien  siehe  Indigblau. 

Um  den  Indigo  zum  Färben  zu  benutzen,  ist  es  erforderlich,  denselben 
in  den  gelösten  Zustand  überzuführen.  Dies  geschieht  entweder  durch  Ueber- 
führung  des  in  dem  Indigo  enthaltenen  Indigblaus  durch  Beduction  in  Indig- 
weiss, welches  in  alkalischer  Iiösung  von  der  Faser  aufgenommen  wird  und 
sich  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  auf  derselben  als  unlösliches  Indigblau 
wieder  niederschlägt  —  Indigküpe — ,  oder  durch  Ueberführung  des  Indigos 
mittelst  rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren,   welche  in  Wasser  löslich 

70  ♦ 
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sind,  und  als  solche  direct  von  der  Faser  fixirt  werden  —  Sächsischblan- 
färberei  — . 

Je  nach  der  Art  des  Brednotionsmittels ,  weichet  das  Indigblaa  durch 
Zufuhr  von  Wasserstoff  in  Indigweiss  verwandelt: 

C"H**N*0«    +    H*    =    C"H"N*0« 
Indigblau  Indigweiss.    * 

unterscheidet  man  verschiedene  Arten  von  Indigküpen,  wie  z.  B.  die  Vitriol- 
küpe,  die  Arsenküpe,  die  Waidküpe  etc. 

Bei  der  Yitriolküpe,  die  in  der  Baumwollen-  und  Leinenfarberei,  sowie 
im  Zeugdruck  besonders  Verwendung  findet,  bringt  man  1  ThL  gemahlenen 
Indigo  mit  dem  Hydrat  von  2  Thln.  Aetzkalk,  2  Thln.  Eisenvitriol  und  200 
bis  300  Thln.  Wasser  zusammen: 

C^«H"N«0«    +    2  Peso*    +    2  0a(OH)«    +    2H«0 
=    0"H"N*0«    +    2  0aB0*    +    Fe«(OH/. 

Ist  die  Flüssigkeit  entfärbt,  so  lässt  man  sie  absetzen,  taucht  alsdann 
die  zu  färbenden  Zeuge  direct  in  die  klare,  Indigweiss  enthaltende  Flfissig- 
keit  ein  oder  mehrere  Male  ein  und  setzt  hierauf  die  imprfignirten  Stoffe 
behufs  Bückverwandlung  des  Indigweiss  in  Indigblau: 

C"H"N*0*    +    O    =    H*0    -f  C*«H"N«0«, 

der  Luft   aus.    An  Stelle  von  Eisenvitriol  wird  auch  fein  vertheiltes  Eisen 
oder  Zink  als  Beduotionsmittel  angewendet. 

Häufig  druckt  man  auch  auf  die  mit  Traubenzuckerldeung  imprägnirten 
Zeuge  (Kattune)  Indigo,  der  zuvor  mit  starker  Natronlange  angeschlänmit 
ist,  auf  und  dämpft  hierauf  die  Zeuge.  Hierbei  wird  Indigweias  gebildet, 
welches  in  die  Zeugfaser  eindringt  und  dann  durch  Oxydation  an  der  Luft 
in  festhaftendes  Indigblau  übergeführt  wird. 

Bei  der  sogenannten  Arsenküpe  und  der  Zinnküpe  benntst  man 
die  redacirende  Wirkung  einer  Lösung  von  Arsentrisulfid ,  bezüg^Uch  von 
Zinnoxydalsalz  in  Kali-  oder  Natronlauge  zur  Lösung  des  Indigoa.  Bei  der 
Zinkstaubküpe  wird  der  Indigo  durch  ein  Gemisch  von  Zinkstaub  und 
Kalkmilch  reducirt 

Bei  der  Waidküpe  findet  die  Beduction  des  Indigblaus  durch  Gahrung 
(vielleicht  Buttersäuregährung)  der  in  dem  Waid  (laaUa  tinetoria)  enthaltenen 
Bestand theile  statt  Zu  diesem  Zweck  erwärmt  man  den  Indigo  (1  ThL)  mit 
der  13 fachen  Menge  Waid,  etwas  Krapp,  Kleie  und  Pottasche  (je  V«  ThL) 
und  der  500  fachen  Menge  Wasser  zwei  Stunden  lang  auf  80  bis  90*,  fap, 
alsdann  etwas  Kalkmilch  (aus  Vt  Thl.  OaO)  zu  und  überlässt  die  Masse 
hierauf  so  lange  der  Währung,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist. 

Auch  das  hy drosch wef ligsaure  Natrium,  sowie  elektrolytiadie 
Beduction  wird  zur  Erzeugung  von  Indigweiss  verwendet. 

In  der  Sächsischblaufärberei  findet  besonders  das  Natriumsalz  der 
Indigblauschwefelsäure:  C"fl'N"0*(SO'H)*  (s.  dort),  Verwendung. 

Die  mit  Indigo  gefärbten  Stoffe  kennzeichnen  sich  durch  die  Beständig- 
keit des  Indigblaus  gegen  Kalilauge  und  gegen  Bchwefelsänre.  Beun  Kocben 
mit  massig  concentrirter  Kalilauge,  sowie  beim  Befeuchten  mit  concen^lrter 
Schwefelsäure  verändert  sich  ihre  Farbe  nicht.  Zeuge,  die  mit  BerlinerblsB 
oder  mit  Kupfersalzen  gefärbt  sind,  erleiden  in  beiden  Fällen  bezüglich  der 
Farbe  eine  Veränderung. 

Die  Mehrzahl  der  Theerfarbstofie  lässt  sich,  wenigstens  zum  Theil,  des 
Zeugen  durch  siedenden  Alkohol  entziehen.  Indigo  wird  hierbei  nicht  gelöft 
Auch  siedendes  Chloroform  entzieht  der  Faser  nur  wenig  Indigo,  wohl  ab^x 
siedender  Eisessig.    Gampeche   (siehe  auch  dort)  &rbt  kalten  Eisessig  rosen- 
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roth.    Ueber  die  weitere  Prüfung  von  Indigofärbungen  siehe  W.  Lenz,  Zeit- 
schrift f.  analytische  Chemie  1887,  S.  535  u.  f. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Indigos  erglebt  sich  zunächst 
durch  das  Aeussere,  die  Beschaffenheit  des  Bruchs,  das  Verhalten  beim  Beiben 
mit  einem  harten  Gegenstand  und  das  specifische  Gewicht  (Schwimmen  auf 
Wasser,  vergL  oben).  Die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers  —  zu  bestim- 
men durch  Trocknen  von  2  bis  3  g  einer  Durchschnittsprobe  bei  100^  C.  — 
übersteige  5  bis  7  Proc.  nicht.  Die  Aschenmenge  betrage  bei  guten  Indigo- 
sorten nicht  mehr  als  10  Proc.  Im  fein  gepulverten  Zustand  lasse  er  sich 
in  Wasser  vertheilen,  ohne  dabei  einen  sandigen  oder  erdigen  Bodensatz  zu 
liefern. 

Mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  gekocht,  liefere  er  ein  Filtrat, 
welches  nach  dem  Erkalten  durch  Jodlösnng  nicht  gebläut  wird:  Stärke  — . 
Beim  Erwärmen  des  hierbei  verbliebenen  Indigorüokstands  mit  verdünnter 
Kalilauge  resultire  ein  Filtrat,  welches  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
auf  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  keine  Blaufärbung  erleidet:  Berliner- 
blau — . 

Um  einen  weiteren  Aufschluss  über  die  Qualität  des  zu  prüfenden  In- 
digos zu  erhalten ,  ist  es  erforderlich,  vergleichende  Färbeversuche  mit  dem 
zu  untersuchenden  Indigo  und  mit  reinem  Indigo  anzustellen  oder  die  Menge 
des  darin  enthaltenen  Indigblaus  annähernd  zu  bestimmen,  bezüglich  dieselbe 
nut  der  in  notorisch  guten  Sorten  enthaltenen  zu  vergleichen.  Nachstehende 
Indigoproben  können,  in  Ermangelung  einfacher  und  zugleich  exaoter 
Prüfungsmethoden,  hierzu  Verwendung  finden: 

1.  Etwa  1  g  fein  gepulverten  Indigos  wägt  man  auf  einem  ührglase 
genau  ab,  trocknet  bei  100^ C.  bis  zum  constanten  Gewicht,  reibt  dann  den 
Farbstoff  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Paste  an  und  spült  dieselbe  in  einen 
V^Literkolben.  Alsdann  fügt  man  3  g  Zinkstaub  und  6  g  Aetznatron  hinzu, 
füllt  bis  wenig  über  die  Marke  mit  Wasser  auf  (das  Volum  verringert  sich 
beim  ein-  bis  zweistündigen  Stehen  etwas),  verschliesst  den  Kolben  und 
schüttelt  bisweilen  bis  zur  Enterbung  um.  Nach  beendeter  Beduction  hebt 
man  50  ccm  der  klaren  Flüssigkeit  ab ,  lässt  dieselbe  sich  eine  Viertelstunde 
lang  an  der  Luft  ozydiren,  säuert  dann  mit  Salzsäure  an,  sammelt  das 
ausgeschiedene  Indigblau  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  sorgfältig 
mit  Wasser  aus  und  trocknet  es  bei  100^  C.  bis  zum  constanten  Gewichte. 
Eine  zu  weit  gehende  Beduction,  die  sich  in  der  gelben  Flüssigkeit  durch 
das  Auftreten  röthlicher  oder  bräunlicher  Streifen  bemerkbar  macht,  ist  zu 
vermeiden,  da  sonst  die  Besultate  zu  niedrig  ausfallen  (Owen). 

2.  0,5  bis  1,25  g  des  fein  gepulverten  Indigos  werden  in  einem  Mörser 
mit  der  gleichen  Menge  feinen  Seesandes  innig  verrieben,  das  Genüsch  wird 
dann  aUmälig,  unter  sorgfaltigem  Umrühren,  in  20 ccm  Schwefelsäure  von 
1,845  specif.  Gewicht  (durch  Mischen  von  reiner  und  rauchender  Säure  zu 
bereiten)  eingetragen,  der  Mörser  noch  mit  etwas  Seesand  nachgerieben  und 
letzterer  hierauf  noch  dem  Schwefelsäuregemisch  zugesetzt.  Letzteres  ist 
dann,  gut  bedeckt,  eine  Stunde  lang  auf  90  bis  95^ G.  zu  erwärmen.  Die 
hierdurch  gebildete  Indigosulfoeäure  ist  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zu 
1000  ccm  zu  verdünnen.  Von  der  filtrirten  Lösung  werden  hierauf  50  ccm 
abgemessen,  diese  Menge  mit  50  ccm  Wasser  und  32  g  Kochsalz  versetzt  und 
nach  dem  Auflösen  des  letzteren  diese  Flüssigkeit  zwei  Stunden  lang  zum 
Absetzen  bei  Seite  gestellt.  Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  alsdann  ab- 
filtrirt,  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  ausgewaschen  und  schliesslich  in 
heissem  Wasser  gelöst.    Die  so  erzielte,  etwa  300 ccm  betragende  Lösung 
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wird  nach  dem  Erkalten  mit  1  ccm  reiner  concentrirter  Schwefelsaure  Ter- 
setzt  und  in  einer  Porcellanschale  mit  Kaliampermanganatlösong  (0,5 :  1000) 
titrirt.  Während  der  Titration  nimmt  die  Flüssigkeit  zunächst  eine  grün- 
liche Farbe  an,  die  dann  in  ein  lichtes  Gelb  übergeht.  Die  Titration  ist 
unter  fortwährendem  Umrühren  bis  zum  Eintritt  der  Gelbfärbung  fort- 
zusetzen. 

Um  den  Wirkungswerth  der  Kaliumpermanganatlösung  zu  erniittehi, 
führe  man  den  gleichen  Versuch,  unter  den  gleichen  Bedingungen,  mit  reinem, 
bei  100^  C.  getrocknetem  Indigblau  aus.  Da  von  dem  indigvulfosauren  Katrium 
eine  Spur  in  dem  Kochsalz  gelöst  bleibt,  so  sind  für  die  zur  weiteren  Be- 
stimmung angewendeten  50  ccm  obiger  Lösung  0,0008  g  Indigblau  als  Correc- 
tur  zu  zuzählen  (Bawson). 

S.  Nach  Brylinski  soll  sich  das  Indigblau  des  Indigo  durch  Erschöpf ong 
mit  siedendem  Eisessig  im  Soxhlet' sehen  Eztractionsapparate  (s.  Milch) 
leicht  isoliren  lassen.  Sobald  der  Eisessig  nicht  mehr  gefärbt  abflieast,  l&sst 
man  erkalten,  fügt  so  viel  Wasser  zu,  dass  eine  Essigsäure  von  20  bis  30  Prk. 
resulürt,  sammelt  hierauf  den  ausgeschiedenen  Indigo  auf  einem  gewogenen 
Filter,  wäscht  ihn  nach  einander  mit  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
aus  und  trocknet  ihn  schliesslich  bei  110^  C. 

Indigolösung  (Solutio  indigo),  wird  bereitet  durch  Digestion  (bei  40 
bis  50° G.)  von  1  Tbl.  guten,  zerriebenen  Indigos  oder  besser  noch  reinen 
Indigblaus  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  Verdünnen  der  erzielt^ 
Lösung  mit  Wasser  auf  100  Thle.  imd  Filtriren  der  durch  Absetcenlassen 
geklärten  Lösung  durch  Glaswolle  oder  Asbest.  Der  wirksame  Bestandthefl 
der  IndigolöBung  ist  die  Indigblausohwefelsäure:  0^'H*N*0'(SO'H)*  (siehe 
dort).  Die  Lösung  von  1  Tbl.  Indigo  in  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
fühi*t  auch  den  Namen  Indigcomposition. 

Indigblau:  Ci^HioN^O». 
Indigotin. 

Wie  bereits  S.  1106  erörtert,  bildet  das  Indigblau  den  wesentlichen  Be- 
standtheil  des  käuflichen  Indigos;  aus  letzterem  kann  es  durch  SnblimatioD 
oder  mittelst  der  Indigküpe  leicht  rein  erhalten  werden. 

Das  Indigblau  wird  unter  Anderem  gebildet  bei  vorsichtiger  Oxydation 
der  Indoxylschwefelsäure   (Hamindican,  s.  dort);   bei  der  Einwirkung  voo 
Ozon  auf  Indol  (Nencki);   bei  der  Beduction  von  Isatinohlorid  (entstehend 
bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  Isatin)  mittelst  Zinkstaub  oder  Jodwasser- 
stoff (Baeyer);  beim  Behandeln  von  Orthonitrobenzaldehyd  und  Aceton  mit 
verdünnter  Natronlauge  (Baeyer);  beim  Behandeln  von  Orthonitrobenzyliden* 
aceton:  C''H*(NO*)— CH=CH— CO— CH*  (durch  Nitrirung  des  aus  Benzalde- 
hyd, Aceton   und  Natronlauge  darstellbaren  Benzylidenacetons   zu  erhalten) 
mit  Natronlauge  (Baeyer);   durch  Beduction  von   Orthonitro-Acetopbenon: 
C«H*.NO»--CO— CH",    mit   Zinkataub    und   Natronkalk   (Engler);    durch 
Schmelzen  von  Bromacetanilid:  C*H* .  NH.  CO— CH*Br,  mit  Kalihydrat  md 
Oxydation    der   wässerigen   Lösung   der   Schmelze   an   der   Luft   (Flimm); 
durch  Schmelzen  von  Fhenylglycoooll  (s.  S.  959)   mit  Kalihydrat;   duch  ge- 
eignete Umwandlung  von  Orthonitrozimmtsäure  (s.  unten)  etc. 

Darstellung.  Kleine  Mengen  von  Indigblau  können  gewonnen  werdea 
durch  Sublimation  von  zerriebenen  Indigo  zwischen  zwei,  durch  eine  Scheibe 
porösen  Papiers  getrennten  Uhrgläsem  (im  Sandbad).    Der  grösste  Theil  de» 


Indigblau.  1111 

angewendeten  Indigos  erleidet  jedoch  hierbei  eine  Zersetzung.  Vollständiger 
gelingt  die  Sublimation  im  luftverdünnten  Baum. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  reines  Indigblau,  indem  man  1  Thl.  sehr 
fein  gepulverten  Indigos  und  ebenso  viel  Traubenzucker  in  einer  500  Thle. 
fassenden  Flasche  mit  heissem  Alkohol  von  75  Proc.  übergiesst,  dann  1 V,  Thle. 
stärkster  Natronlauge  zufügt  und  endlich  die  Flasche  mit  heissem  Weingeist 
bis  zum  Bande  anfüllt.  Unter  zeitweiUgem  Umschwenken  werde  hierauf  die 
Masse  an  einem  warmen  Ort  so  lange  bei  Seite  gestellt,  bis  vollständige 
Enterbung  des  Indigos  eingetreten  ist;  alsdann  lasse  man  absetzen,  ziehe 
die  klare,  roth gelbe  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  ab  und  setze  sie  der 
Einwirkung  der  Luft  aus.  Das  Indigblau  wird  hierbei  durch  den  Trauben- 
zucker zu  Indigweiss  reduclrt,  das  sich  in  der  alkoholischen  Natronlösung 
auflöst  und  bei  Berührung  mit  der  Luft  wieder  in  Indigblau  übergeht.  Das 
in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  ausgeschiedene  Indigblau  ist  scbliesslich  zu 
sammeln,  nach  einander  mit  heissem  Alkohol,  verdünnter  Salzsäure  und 
Wasser  auszuwaschen  und  zu  trocknen. 

Im  amorphen  Zustand  kann  reines  Indigblau  auch  leicht  mittelst  der 
Yitriolküpe  (siehe  8.  1108)  gewonnen  werden.  Auch  durch  Auflösen  von  ge- 
pulvertem Indigo  in  siedendem  Anilin  und  langsames  Erkaltenlassen  der 
flltrirten  Flüssigkeit  lässt  sich  reines  Indigblau,  und  zwar  in  gut  ausgebil- 
deten Erystallen,  erhalten. 

Um  Indigblau  synthetisch  aus  Zimmtsänre:  G^H^O*,  darzustellen,  führt 
man  nach  A.  Baeyer  letztere  Säure  zunächst  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure in  ein  Gemisch  von  Ortho-  und  Paranitrozimmtsäure: 
C*H'(NO')0*,  über  (siehe  S.  1100),  trennt  dieselben  von  einander  durch  die 
ungleiche  Löslichkeit  ihrer  Aethyläther  in  Alkohol,  verwandelt  dann  die 
prthonitrozimmtsäure  durch  Eintragen  in  flüssiges  Brom  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Bromdampf  in  das  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Ortho- 
nitrozimmtsäuredibromid:  C*H^Br"(NO')0*,  und  stellt  hierauf  aus  letz- 
terem Orthonitrophenylpropiolsäure:  C*H*(NO*)0',  dar,  indem  man 
das  Dibromid  in  überschüssiger  Natronlauge  löst,  die  Lösung  einige  Zeit 
stehen  lässt  und  aus  dieser  dann  die  Orthonitrophenylpropiolsäure  durch 
Zusatz  einer  Säure  in  farblosen  Blättchen  abscheidet.  Um  letztere  Verbin- 
dung in  Indigblau  zu  verwandeln,  erwärmt  man  eine  Lösung  derselben  in 
verdünnter  Natronlauge,  Sodalösung  oder  Barytwasser  bis  zum  Kochen  und 
fügt  ein  wenig  Trauben-  oder  Milchzucker  zu.  Es  entsteht  hierdurch  zu- 
nächst eine  blaue  Färbung  und  alsbald  eine  reichliche  Abscheidung  von 
feinen,  blauen,  ans  Indigblau  bestehenden  Nadeln  (40  Proc.  der  Fropiolsäure) : 

2  0'>H=^(NO«)0"  =  C"H*»N«0«  -f-  2  00"  +  O*. 

In  einer  ähnlichen  Weise  lässt  sich  auch  das  Indigblau  direct  auf  der 
Faser  erzeugen,  indem  man  letztere  mit  einer  Lösung  von  orthonitrophenyl- 
propiolsaurem  Natrium,  Soda  und  Traubenzucker  tränkt  und  nach  dem 
Trocknen  dämpft. 

Die  Orthonitrozimmtsäure:  C'^H^(NO*)0',  lässt  sich  auch  in  folgender 
Weise  in  Indigblau  verwandeln:  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer 
Lösung  wird  zunächst  Nitrophenylchlormilchsäure:  C''H^Cl(NO*)0', 
erzeugt,  diese  durch  Alkalien  in  Nitrophenyloxyacrylsäure:  C*H^(NO')0', 
verwandelt  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  für  sich  oder  Lösen  in  Eisessig 
Indigblau  gebildet. 

Zur  Zeit  (1900)  findet  die  Zimmtsänre  direct  keine  Verwendung  mehr 
zur  technischen  Indigosynthese.  Die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik,  welche 
früher  nach  obigem  Verfahren  Indigo  darstellte,  bereitet  denselben  jetzt  durch 
rasches    Erhitzen    eines    Gemisches    aus     1    Thl.    Ortho- Amidgbenzoesäure: 
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CH^CNH*)— CO.OH  (Anthranilaänre).  2  Thln.  Glycerin  und  4  Thln.  KaU- 
hydrat  auf  250  bis  800°,  bis  die  Masse  eine  gelbrothe  oder  braunrothe  Farbe 
angenommen  hat.  Das  Reactionsproduct ,  welches  Indigweiss  enth&lt,  wird 
dann  in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  der  Indigo  durch  EinUaaen 
von  Luft  abgeschieden. 

Die  für  obige  Zwecke  erforderliche  Anthranilsäure  wird  aus  PhtaHndd 
(s.  6.  1058)  durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung  erhalten. 

Als  „Indigosalz^  findet  femer  die  Natriumbisulfitverbindung  dei 
Ortho  -  Nitrophenylmilchsäureketons  mit  Erfolg  technische  Verwendung 
(Kalle  u.  Comp.).  Letzteres  Salz  wird  unter  Beimengung  eines  Alkali  auf 
Gespinnste  aufgedruckt  und  werden  die  bedruckten  Stoffe  dann  gedampft 
Hierdurch  schlägt  sich  dann  Indigblau  auf  und  in  der  Faser  nieder.  Das 
Ortho- Nitrophenylmilchsäureketon  entsteht  durch  Oondensation  von  Ortho- 
Nitrobenzaldehyd  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge: 

0«H*<^^?  +  CH»—CO— CH»    =    c«H*<^^l^^)—^^""^^~^^*- 

Eigenschaften.  Das  sublimirte  Indigblau  bildet  purpurfarbene,  kapfer- 
glänzende,  stark  dichro'itische ,  rhombische  Krystalle;  das  auf  nassem  Wege 
dargestellte  ist  tief  blau  gefärbt,  mit  einem  Stich  ins  Purpurrothe.  Burch 
Drücken  oder  Beiben  nimmt  es  einen  metallisch  purpurrothen  Glanz  an.  Es 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  sowie  ohne  Einwirkung  auf  Lackmus.  In 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  un- 
löslich. Kochender  Alkohol  löst  Spuren  davon,  ebenso  werden  greringe 
Mengen  gelöst  beim  Erhitzen  mit  Amylalkohol,  Aceton,  Terpentinöl,  Bici- 
nusöl,  Wachs,  Paraffin,  Petroleum.  Etwas  reichlicher  löst  es  sich  in  Chloro- 
form, am  reichlichsten  in  siedendem  Eisessig,  Anilin,  Nitrobenzol  und  PhenoL 
Bei  etwa  300^  0.  verwandelt  sich  das  Indigblau  in  einen  purpurrothen  Dampf, 
der  sich  beim  Abkühlen  wieder  zu  kupferfarbenen  Blättchen  von  IndigUaii 
verdichtet.  Die  Dampfdichte  des  Indigblaus  (gefunden  9,4)  entspricht  der 
Formel  C^^H^^N'O*.  Bei  der  trockenen  Destillation  resultiren,  neben  wenig 
unzersetzt  sublimirendem  Indigblau,  Anilin,  brenzliche  Oele,  Ammoninm- 
carbonat,  Cyanammonium  und  viel  zurückbleibende  Kohle. 

Concentrirte  Schwefelsaure  und  noch  leichter  rauchende  Schwefelsäure 
lösen  das  Indigblau  mit  blauer  Farbe,  unter  Bildung  von  Sulfosäuren  (siehe 
dort),  auf.  Verdünnte  Salpetersäure  führt  es  in  Isatin:  C^H^NO*,  concen- 
trirte Salpetersäure,  namentlich  bei  längerem  Kochen,  inNitrosalieylsäure: 
C«H«(NO«)OH— CO.OH  (Anilsäure,  siehe  S.  1066),  und  Pikrinsäure: 
C'H*(NO')'*.OH,  über.  Oxydationsmittel  verwandeln  das  Indigblau  zunächst 
in  Isatin ,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  jedoch  leicht  weitere  Zerseuung 
erleidet. 

Trockenes  Indigblau  wird  von  Chlor  zwischen  0  und  100*  nicht  an- 
gegriffen. Im  feuchten  Zustand  oder  in  Wasser  suspendirt,  wird  es  raedi 
zerstört  unter  Bildung  von  Chlor  isatin,  Dichlorisatin,  Trichlorphenol, 
Trichloranilin  etc.  Brom  wirkt  in  analoger  Weise.  Bei  der  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wird  Indigblau  ebenfalls  rasch  zerstört;  in 
geringer  Menge  wird  hierbei  Chloranil:  C*C1^0*  (Tetrachlorchinon),  gebildet. 

Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  Indigblau,  selbst  bei  längerem  Kochen, 
kaum  angegriffen;  concentrirte  Kalilauge  von  1,45  specif.  Gewicht  lost  es 
mit  braimer  Farbe.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  am 
letzterer  Lösung  an  der  Luft  wieder  Indigblau  aus.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge und  Braunstein,  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Ortho- 
amidobenzoesäure;  C*H*(NH*)— CO.  OH  (Anthranilsäure,  s.  8.  1044);  bei 
der  Destülation  mit  Kalihydrat  wird  Anilin:  C«H*,NH*,  gebUdet. 


Bulfosäuren  des  Indigos.  HIB 

Bednoirende  Agentien  fahren  das  Indigblau  in  Indigweiu  über. 

Indigsnlfosänren.  Bei  der  Digestion  von  Indigblau  oder  von  Indigo 
mit  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei 
Indigosulfosäuren:  die  Indigmonosulfosäure  oder  Phönicinschwefel- 
säure::C"H»N*0*.80»H,  und  die  Indigdisulfosäure  oder  Indigblau- 
schwefels'äure:  C"H"N*0«(SO»H)«. 

Indigmonosulfosäure:  G^'H*N*0'  .  SO'H  (Phönioinschwefelsäure, 
Pnrpurschwefelsäure ,  Indigpurpur) ,  ist  das  erste  Einwirkungsproduct  der 
Schwefelsäure  auf  Indigblau.  Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  man  fein  ver- 
theilten  Indigo  oder  Indigblau  mit  der  15-  bis  20  fachen  Menge  reiner 
Schwefelsäure  (1,840  specif.  Gewicht)  bis  auf  40^0.  und  giesst  die  Lösung 
dann  sofort  in  viel  Wasser.  Die  Indigmonosulfosäure  scheidet  sich  hierbei 
in  Floisken  aus,  welche  alsdann  zu  sammeln,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
auszuwaschen  und  zu  trocknen  sind.  Sie  bildet  eine  blaue  Masse,  die  in 
Alkohol  und  reinem  Wasser,  nicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  löslich  ist. 

Indigdisulfosäure:  0"H»N«0«(80*H)«  (Indigblauschwefelsäure,  Coeru- 
linschwefelsäure ,  Sulfindigsäure ,  lösliches  Indigblau),  ist  das  weitere  Ein- 
wirkungsproduct der  Schwefelsäure  auf  Indigblau  oder  auf  Indigmonosulfo- 
säure. Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  man  1  Thl.  Indigo  oder  Indigblau  mit 
15  Thln.  Schwefelsäure  (1,84  specif.  Gewicht)  drei  Tage  lang  auf  40  bis  50^0., 
oder  einige  Zeit  mit  4  Thln.  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  50'  C,  giesst 
dann  das  Beacüonsproduct  in  50  Thle.  Wasser  und  filtrirt  von  der  aus- 
geschiedenen Indigmonosulfosäure  ab.  Um  aus  dem  Filtrat,  welches  neben 
Indigdisulfosäure,  Indigblauunterschwefelsäure  (von  unbekannter  Zu- 
sammensetzung) enthält,  erstere  zu  isoliren,  digerirt  man  dasselbe  mit  ge- 
reinigter Wolle,  welche  beide  Säuren  aufnimmt,  wäscht  dieselbe  aus  und 
zieht  alsdann  die  tiefblau  geerbte  Wolle  mit  verdünntem  Ammoniak  aus. 
Die  so  erzielte  tiefblaue  Lösung  wird  hierauf  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur verdunstet,  der  Bückstand  zur  Entfernung  der  Indigblauunterschwefel- 
säure mit  Alkohol  eztrahirt,  das  Ungelöste  alsdann  wieder  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Bleiacetat  gefällt,  das  Bleisalz  nach  dem  Auswaschen  in 
Wasser  snspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Es  resultirt  hierbei 
zunächst  eine  fast  farblose  Lösung  von  Indigweissdisulfosäure: 
C"H"N«0"(SO»H)«,  die  jedoch  an  der  Luft  rasch  blau  wird  und  bei  dem 
Verdunsten  unter  50' C.  die  Indigdisulfosäure  als  amorphe,  blaue,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  lösliche,  hygroskopische  Masse  zurücklässt.  Die  Salze 
der  Indigdisulfosäure,  welche  durch  Sättigung  mit  Basen  oder  durch  doppelte 
Umsetzung  dargestellt  werden,  bilden  amorphe,  kupf erglänzende-,  in  Wasser 
meist  schwer  lösliche  Massen  (Berzelius). 

Die  Indigodisulfosäure  bildet  den  wesentlichen  Bestandtheil  der  als  Be- 
agens  verwendeten  SoltUio  Indigo.  Sie  dient  femer  in  der  Sächsischblau- 
förberei  (s.  S.  1108)  und  zur  Herstellung  des  Indigcarmins. 

Als  Indigcarmin  (blauer  Carmin)  findet  das  Kaliumsalz  und  besonders 
das  Natrinmsfldz  der  Indigdisulfosäure  zum  Blauförben  Verwendung.  Die- 
selben werden  aus  der  wässerigen  Lösung  der  rohen  Indigdisulfosäure  (bereitet 
durch  Lösen  von  1  Thl.  Indigo  in  4  Thln.  stark  rauchender  Schwefelsäure 
und  Verdünnen  mit  50  bis  60  Thln.  Wasser)  durch  Ausfällen  mit  über- 
schüssigem Ealiumcarbonat ,  bezüglich  mit  überschüssiger  Soda  oder  Chlor- 
natrium erhalten.  Der  hierdurch  entstandene  tiefblaue  Niederschlag  wird 
hierauf  gesammelt,  mit  den  zur  Fällung  benutzten  Lösungen  ausgewaschen 
und  schliesslich  ausgepresst.  Der  Indigcarmin  kommt  im  Handel  entweder 
als  Teig  {en  päte)  vor,  oder  mit  Stärke  gemischt  und  in  Täfelchen  geformt  — 
Neublau,  Indigneublau,  Waschblau  — . 
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IndigweiBs:  C^'H^'N'O'  (Indigogen),  entsteht  all  erstes  BeduetioDs- 
product  des.Indigos  in  alkalischer  Lösung;  hei  weiterer  Bedaction  geht  es  in 
andere,  nicht  näher  hekannte  Yerhindungen  über.  Aus  der  Indigküpenflünig- 
keit  (s.  8.  1108)  lässt  es  sich  bei  Luftabschluss  darch  Salzsaure  als  weines, 
krystallinisches  Pulver  abscheiden,  welches  in  Alkohol,  Aether  und  Alkali- 
laugen,  Kalk-  und  Bai'ytwasser  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  An  der  Luft 
oxydirt  es  sich  schnell  zu  Indigblau. 

Isatin:  C"H^NO',  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Indigos  mit  Sal- 
petersäure oder  Chromsäure.  Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  Bedaction 
von  Nitrophenylglyoxalsäure  in  alkalischer  Lösung  und  Abscheiden  der  ge- 
bildeten Amidosäure  durch  Salzsäure,  wobei  letztere  sogleich  in  Isatin  nnd 
Wasser  zerfällt  (Olaisen): 

CO.C«H*  CO.C«H*(NO«)  CO.C«H*{NH«)  CO.C*H*.K 

II  I  I  I 

CO. OH  CO. OH  CO. OH  C(OH). 


Pbenylglyoxal-        Nitrophenyl-  Amidophenyl-  Isatin'). 

säure  glyoxalsäure  glyoxalsäure 

Auch  durch  Kochen  von  Ortbonitropheuylpropiolsäure  (s.  S.  Uli)  mit 
Natronlauge  (Baeyer),  sowie  aus  dem  durch  Baduction  von  Orthonitrophenyl- 
essigsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser  entstehenden  Oxindol  (siehe  doiti 
kann  Isatin  synthetisch  erhalten  werden,  indem  man  dasselbe  in  Amidoozin* 
dol  verwandelt  und  alsdann  ^letzteres  oxydirt: 

CH*.C«H*  0 H« .  C* H* (N 0«)  CH«.C«H*(NH*) 

I  I  I 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 

Phenylessigsäure  Nitrophenyl-  Amidophenyl- 

essigsaure  (1,  2)  essigsaure  (1,  2) 

CH« .  C6HV  NH  CH(NH*).  C«fl*  .  NH  0  0.  C«H*  .N 

111                            I                 I                  |! 
CO 1  CO 1  C(OH) 'l 

Oxindol  AmidoQxindol  Isatin. 

Zur  Darstellung  des  Isatins  werden  100  g  fein  gepulverten,  besten  In- 
digos in  einem  Mörser  mit  200  g  siedenden  Wassers  zu  einem  dünnen  Brei  ver- 
rieben und  mit  weiteren  50  g  Wasser  in  einen  Kolben  von  3  bis  4  Liter 
Inhalt  gespült.  Hierauf  kocht  man  die  Mischung  auf  und  fügt  in  kleinen 
Portionen  85  g  Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht  zu.  Nach  jedes- 
maligem Zusatz  schüttelt  man  um,  lässt  die  eintretende  Beaction  voräber- 
gehen  und  erwärmt  dann  wieder  gelinde.  Ist  die  ganze  Menge  der  Salpeter- 
säure eingetragen ,  was  etwa  20  Minuten  beansprucht ,  so  lässt  man  noch 
zwei  Minuten  lang  kochen ,  giebt  dann  2  Liter  siedendes  Wasser  zu,  um  du 
gebildete  Isatin  vollständig  zu  lösen,  und  filtrirt  siedend  heiss.  Aus  den 
Filtrat  scheidet  sich  anfangs  öliges,  aber  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
erstarrendes  Isatin  aus.  Das  so  gewonnene  rohe  Isatin  wird  durch  Auflöten 
in  Kalilauge,  fractionirtes  Fällen  mit  Salzsäure,  und  ümkrystallisiren  des 
schliesslich  resultirenden  gelbrothen  Niederschlags  aus  Alkohol  gereinigt 
(Knop,  Hofmann). 


*)  Dem  Isatin  scheint  im  freien  Zustand  die  Formel  C*H*<;JJj^C  .OH  razu- 
kommen ,  jedoch  liefert  es  auch  Abkömmlinge ,  welche  sich  von  der  Fonnel 
C"H*<:^J,  /^CO  ableiten.  Letztere  werden  als  P  s  e  u  d  o  i  s  a  t  i  n -Verbindungen  be- 
zeichnet (vergl.  auch  S.  62). 
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Bas  Isatin  krystallisirt  in  gelbrothen,  glänzenden  Prismen,  die  sich  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol  mit  rothbrauner,  in  Aetzalkalien  mit  violetter 
Farbe  lösen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  bei  200  bis  201^0.  und  sublimirt 
zum  Theil  ohne  Zersetzung.  Kocht  man  die  violette  Isatinkaliumlösung ,  so 
färbt  sie  sich  gelb;  sie  enthält  alsdann  das  Kaliumsalz  der  Isatinsäure: 
C®H'NO'  (Trioxindol,  Amidophenylglyoxalsäure,  s.  oben).  Die  Isa- 
tinsäure ist  sehr  wenig  beständig;  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen 
zerfällt  sie  in  ihr  Anhydrid,  das  Isatin,  und  Wasser.  Das  Isatin  verbindet 
sich  mit  sauren  Alkalisulfiten,  mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydrazin 
zu  krystallisirenden  Verbindungen.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure giebt  mit  Thiophen  oder  thiophenhaltigem  Benzol  (s.  S.  lOS  Und  9S9) 
eine  tief  blaue  Lösung,  aus  der  Wasser  einen  blauen  Farbstoff,  das  Indo- 
phenin:  0^'H'NOS,  abscheidet.    Chromsäure  ozydirt  das  Isatin  zu  Isato- 

yN.CO.OH 
säure:  C*HV  i  ,  welche  gegen  235*' C.  unter  Zersetzung  schmilzt, 

Salpetersäure  erzeugt  Nitrosalioylsäure  (b.  S.  1066).  Durch  Beduotionsmittel 
wird  das  Isatin,  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen,  inisatid:  C^^'H^'N^O^' 
Dioxindol:  C'H'NO«,  Oxindol:  CH'NO,  und  Indol:  C®H'N,  verwandelt. 

Das  Isatid:  0^*H^'N*0^,  welches  zum  Isatin  in  ähnlicher  Beziehung 
steht  wie  das  Indigweiss  zum  Indigblau,  entsteht  als  ein  weisses,  krystalli- 
nisches  Pulver  bei  der  Behandlung  von  Isatin  mit  Schwefelammoniumlösung 
oder  mit  Zink  und  Salzsäure. 

Dioxindol:  C^H^NO«  (Hydrindinsäure),  ist  das  Anhydrid  der 
Ortho- Amidomandelsäure.  Es  entsteht  durch  Kochen  von  Isatin  mit  Wasser, 
Zinkstaub  und  wenig  Salzsäure  oder  durch  Beduction  von  Isatin  mittelst 
Natriumamalgam,  und  Zerlegen  des  zunächst  entstehenden  Dioxindolnatriums : 
C'H'NaKO',  mit  Salzsäure.  Es  bildet  gelbUche,  durchsichtige,  bei  180* C. 
schmelzende  Krystalle,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol 
lösen.  Die  wässerige  Lösung  oxydirt  sich  an  der  Luft  unter  Bothfärbung 
zu  Isatin. 

Oxindol:  O^H'NO,  ist  das  Anhydrid  der  Amidophenylessigsäure  (l,  2), 
aus  der  es  durch  freiwillige  Wasserabspaltung  leicht  gebildet  wird  (s.  oben). 
Es  bildet  sich  bei  der  Beduction  des  Dioxindols  mittelst  Zinn-  und  Salzsäure 
oder  mittelst  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung.  Es  krystallisirt  in  langen, 
farblosen,  bei  120*^0.  schmelzenden,  unzersetzt  sublimirbaren  Nadeln,  die  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Salpetrige  Säure 
führt  es  in  Nitrosooxindol:  C''HMN0)N0,  über,  welches  durch  Beduction 
sich  in  Amidooxindol:  C^H^CNH'JNO,  verwandelt. 

Isomer  mit  dem  Oxindol  ist  das  Indoxyl:  C"H«N.OH  (^-Oxindol). 
Es  findet  sich  als  Schwefelsäureverbindung:  C^H'N.OSO^H,  in  Form  eines 
Kaliumsalzes ,  als  constanter  Bestandtheil  des  Harns  der  Pflanzenfresser  und 
in  sehr  geringer  Menge  auch  im  normalen,  in  etwas  grösserer  Menge  im 
pathologischen  menschlichen  Harn.  Wird  Indol  Hunden  eingegeben  oder 
subcutan  injicirt,  so  treten  im  Harn  grosse  Mengen  von  indoxylschwefelsaurem 
Salz  auf  (Jaff^).  Diese  Verbindung  wurde  früher  für  identisch  gehalten 
mit  dem  Pfianzenindican  und  daher  als  Harnindican  bezeichnet.  Sie  ist 
die  Ursache  der  bei  der  Gährung  des  Harns  zuweilen  eintretenden  Abschei- 
dung von  Indigblau  und  Indigroth.  Das  indoxylschwefelsaure  Kalium  bildet 
weisse,  tafelförmige  Krystalle,  aus  denen  das  Indoxyl  durch  Salzsäure  als  ein 
leicht  zersetzbares  Oel  abgeschieden  wird. 

Das  Indoxyl  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  Indigblau  mit  Kali- 
hydrat   bei    Luftabschluss ,    sowie    beim    Kochen    von    Indoxylcarbonsäure : 
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G"H^K(OH)~-CO .  OH,  mit  Wasser.    Letztere  Säure  entsteht  durch  Beductioii 
der  Orthonitrophenylpropiolsäure  (s.  8.  1111}  mit  fiohwefelammoniiun. 

Nachweis  des  Harnindicans  (indoxylschwefelsaaren  Kaliama)  im 
Harn.  Zu  1 5  com  des  ursprunglichen  oder  auf  ein  kleines  Yolam  eingedampften 
Harns  fuge  man  in  einem  Beagensglas  5  ccm  Chloroform  und  eine  dem  Ham- 
yolum  gleiche  Menge  rauchender  Salssäure.  unmittelbar  darauf  setze  man 
einen  Tropfen  concentrirter,  frisch  bereiteter  Ohlorkalklösung  zu  und  mische 
unter  sanftem  umschwenken,  indem  man  das  Beagensglas  nach  dem  Yer- 
schliessen  mit  dem  Daumen  auf  und  nieder  wendet.  Enth&lt  der  Harn  nicht 
zu  minimale  Mengen  von  Hamindican,  so  färbt  sich  das  Chloroform  achon 
nach  dem  Verbrauch  des  ersten  Tropfens  Chlorkalklösung  blau.  Die  Blau- 
färbung nimmt  meist  nach  Zusatz  einiger  weiterer  Tropfen  Chlorkalklösung 
noch  an  Intensität  zu,  jedoch'  ist  ein  üeberschuss  davon  sorgfaltig  zu  ver- 
meiden. Im  letzteren  Fall  nimmt  die  Chloroformlösung  einen  Stich  ins 
Grüne  an. 

Normaler  Harn  zeigt  bei  dieser  Prüfung  entweder  gar  keine  oder  doch 
nur  eine  sehr  schwache  Yiolettfärbung. 

Findet  sich  Jod  im  Harn,  so'  &rbt  sich  das  Chloroform  roth,  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Jod  und  Indican  violett.  Eiweisshaltiger  Harn  iit 
zuvor  durch  Aufkochen  davon  zu  befreien ;  stark  gefärbter  Harn  ist  zuvor 
mit  Bleiessig  zu  entfärben  und  das  Filtrat  dann,  wie  oben  erörtert,  zu  prüfen. 

An  Stelle  der  frisch  bereiteten  Chlorkalklösung  kann  auch  eine  Vt-pro- 
centige  Lösung  von  Kaliumpermanganat  oder  auch  verdünnte  Eisen- 
chloridlösung, Natriumpersulfat-  oder  Natriumhypochloritlösung  Terwen- 
dung  finden. 

Indol:  C^H'N,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  ätherischen  Oele  der 
Jasminblüthen  (A.  Hesse), ^  sowie  neben  Skatol:  C*H*N,  einer  dem  Indol 
sehr  ähnlichen  Substanz,  in  den  menschlichen  Fäces  (Brieger).     £•  wird 
gebildet  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Diäthylanilin,  von  Cumidin  oder  von 
Tetrahydrochinolin  durch  ein  glühendes  Bohr;  beim  Erhitzen  von  Glyeeria, 
Anilin  und  Chlondnk  auf  170^  C;   beim  Leiten  der   Dämpfe   des   Ozindob 
über  erhitzten  Zinkstaub;  beim  Schmelzen  von  Ozychinolin  mit  Kalihydrat; 
beim  Erhitzen  des  gelben,  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsftnre  auf 
Indigblau  entstehenden  Products  mit  Zinkstaub,  sowie  beim  Erhitzen  Ton  fast 
allen  Indigoderivaten '  mit  Zinkstaub   (neben  Skatol);   beim  Schmelzen   von 
Orthonitrozimmtsäure  mit  Kalihydrat  und  Eisenpulver;  bei  der  Digestion  wo 
Ei  weiss  mit  Pankreasferment  (Nenoki),  bei  der  Einwirkung  von  Biuteriu» 
Coli  commune  auf  Fleisch,  sowie  neben  Skatol  beim  Schmelzen  von  Eiweiss 
mit  Kalihydrat  (Engler).    Es   bildet  farblose,  etwas  föcalartig  riechende, 
bei  52^ C.  schmelzende  Blättohen,  welche  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind.     Mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 
Seine  wässerige  Lösung  und  sein  Dampf  färben  einen  mit  Salzsäure  befench- 
teten  Fichtenspan  kirschroth.    Bauchende  Salpetersäure  ruft  in  wässeriger 
Indollösung   einen  rothen   Niederschlag  hervor.    Concentrirte   Schwefelsäure 
förbt  eine  Lösung  von  Indol  in  Eisessig  violett.    Mit  Pikrinsäure  liefert  das 
Indol  eine  schwer  lösliche,  aus  Benzol  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung. 

Zur  Darstellung  des  Indols  unterwirft  man  am  einfachsten  ein  Gemisch 
gleicher  Molecüle  Calciumformiat  und  der  Calciumverbindung  des  Phenyi- 
glycocoUs  (s.  S.  959)  der  trockenen  Destillation  (Mauthner,  Suida). 

Nachstehende  Formeln  mögen  die  Beziehungen  zwischen  dem  Indigblao 
und  Indigweiss,  sowie  zwischen  dem  Isatin  und  seinen  Beductionsprodaefies 
erläutern: 
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CO— C=C— COv 


HN> 


Indigblau 
CO.C«H*.N 

C(OH)-^= 


Isatin 


CH^C•H^NH 


I 

co- 


CO.C'HVNH* 

I 
CO. OH 

Triozindol 

(Isatinsäure) 

C(OH).C«HVNH 


CH 


/C(OH)=C-C=(HO)Cv 

^  HN  / 
Indigweiss 

CH(OH).0«HVNH 


C'HX  / 

^  NH  '^ 


I 
CO 


Oxlhdol 


Dioxindol 

CH.C'PVNH 

CH ' 

Indol. 


Indoxyl 

Die  Homologen  des  Indols  entstehen  durch  Erhitzen  der  Phenylhydrazin- 
Verbindungen  der  Aldehyde  und  Ketone  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorzink 
auf  180^0.  und  darauffolgende  Destillation  des  Reactionsproducts  mit  Wasser- 
dämpfen (£.  Fischer),  z.  B.: 


C«H*.N*H=CH— CH«— CH»    =    NH»  +  C«H*/ 


NH 


\ 


Propionalphenylhydrazin 


I 

CH« 

Skatol. 


CH 


Das  Skatol:  C^H'N  (Methylindol),  findet  sich  in  dem  Holz  von  CdHs 
retictUosa  (Dunstan),  sowie  in  den' menschlichen  Fäces  (Brieger).  Es  entsteht 
heim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Aetzkalk  (Stoehr);  siehe  auch  Indol.  Es 
bildet  farblose,  in  reinem  Zustand  geruchlose,  meist  jedoch  f&calartig  riechende, 
bei  95® C.  schmelzende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Blättchen.  In  Wasser 
und  in  Ligroin  ist  das  Skatol  schwer  löslich.  Wird  ein  mit  starker  Salzsäure 
befeuchteter  Fichtenspan  in  eine  alkoholische  Skatollösung  eingetaucht,  so 
tritt  keine  Färbung  ein,  wird  der  Fichtenspan  dagegen  erst  mit  der  Skatol- 
lösung befeuchtet  und  dann  in  starke  Salzsäure  getaucht,  so  färbt  er  sich 
erst  kirschroth  und  dann  violett.  Mit  Pikrinsäure  liefert  das  Skatol  eine 
schwer  lösliche,  in  rothen  Prismen  krystallisirende  Verbindung. 

Eine  dem  Haminäican  nahestehende,  als  Skatozylschwefelsäure: 
C*^ H^ N .  O S 0' H ,  oder  Skatolchromogen  bezeichnete  Substanz  findet  sich 
als  Kaliumsalz  bisweilen  im  Harn  bei  Diabetes  meUitus  (Otto).  Concentrirte 
Salzsäure  scheidet  aus  der  alkoholischen  Lösung  dieser  Substanz  violette 
Flocken  aus,  die  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  violetter  Farbe  lösen. 

Skatolcarbonsäure:  C'H^N — CO. OH,  entsteht  bei  der  Fäulniss  von 
Eiweiss  und  Blutfibrin  (Salkowski).  Kleine,  bei  164®  C.  schmelzende  Blättchen, 
welche  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 
Die  heisse  wässerige  Lösung  (1 :  10000)  förbt  sich  beim  Kochen  mit  wenig 
Eisenchlorid  violett..  Wird  die  wässerige  Lösung  (1 :  1000)  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  und  Kaliumnitritlösung  (von  2  Proc.)  versetzt,  so  tritt  eine 
kirschrothe  Färbung  und  allmälig  die  Abscheidung  eines  rothen  Farbstoffs 
auf;  letzterer  löst  sich  in  Essigäther  und  Amylalkohol. 


2.    Benzolderivate  mit  zwei  oder  mehreren  Benzolkemen. 
a)    Verbindungen  der  Diphenylgmppe. 

Die  Verbindungen    dieser  Gruppe   enthalten   zwei  oder   mehrere 
Benzolkeme,  welche  entweder  direct  oder  indireet,  d.  h.  durch  Ver- 
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inittelung  anderer  EohlenstoSatome  durch  je  eine  Affinitätseinheit  mit 
einander  in  Yerhindung  stehen,  z.  B.: 

C*H*  /  /  CH*.C«H* 

I  CH*  CH— CH»  I 

C'H*  \  \  CH«.C*H* 

Biphenyl       Biphenylmethan       Biphenyläthan  BibenzyL 

Biphenyl:  C*H^.C*H^  (Phenylheuzol),  findet  sich  in  den  zwischen 
240  und  260®  G.  siedenden  Antheilen  des  Stelnkohlentheers.  Es  entsteht  hd 
der  Einwirkung  von  Katriom  auf  eine  Lösung  von  Monobrombenxol  in 
Benzol;  beim  Leiten  von  Benzol  durch  glühende  Bohren  etc.  Es  bildet  grosse, 
farblose,  angenehm  riechende,  bei  70,5**  C.  schmelzende  Krystallblätter,  welche 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  sind.  Es  siedet 
bei  254^0.     Oxydirt,  liefert  es  Benzoesäure. 

Von  dem  Biphenyl  leiten  sich,  ähnlich  wie  von  dem  Benzol,  zahlreiche 
Verbindungen,  wie  Halogensubstitutionsproducte,  Nitro-,  Amido-,  Axo-,  I>iazo- 
Verbindungen,  Sulfosäuren,  Phenole,  Säuren  etc.  ab,  deren  Barsteliung  und 
Eigenschaften  im  Allgemeinen  denen  der  Benzolderivate  gleichen. 

Para-Biamidodiphenyl:  C^'H^(KH*)*  (Benzidin),  entsteht  durch 
Beduction  von  Binitrodiphenyl  und  durch  Umlagerung  des  isomeren  Hydrazo- 
benzols  (siehe  S.  968).  Es  ist  eine  zweisäurige,  in  der  Farbenlndostrie  viel- 
fach benutzte  Base. 

Imidodiphenyl:  C^'H^:NH  (Carbazol),  findet  sich  in  den  zwischen 
320  und  360*^0.  siedenden  Antheilen  des  Stelnkohlentheers.  Als  Nebenprodact 
tritt  es  bei  der  Anilinfabrikation  auf,  sowie  beim  Leiten  von  Anilin  oder 
Biphenylamin  durch  glühende  Bohren.  Es  bildet  farblose,  leicht  suhlimir- 
bare,  bei  238^0.  schmelzende  Blätter.  Bijodcarbazol:  C"H* J* : KH ,  ist 
als  Antisepticum  empfohlen;  gelbe,  geruchlose  Blättchen,  welche  anlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol  sind. 

Q«H^i   entsteht  neben  Biphenyl  heim  Leiten 

von  Benzol  durch  glühende  Bohren.    Es  bildet  farblose,  bei  205^0.  sehmel- 

zende  Blättchen.    Bas  damit  isomere,  gleichzeitig  gebildete  Isodiphenjl* 
benzol  schmilzt  bei  85°  C. 

Triphenylbenzol:  C'H'CC'H*)',  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aceto- 
phenon:  O^H^ — CO — OH*,  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder,  entsprechend  der 
Bildung  von  Mesitylen  aus  Aceton  (s.  S.  932),  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff auf  Acetophenon.  Es  krystallisirt  in  grossen  rhombischen,  "bei 
169^0.  schmelzenden  Tafehi. 

Biphenylmethan:  0*H*— OH"— 0*H*  (Benzylbenzol) ,  durch  Erhitzen 
von  Benzylchlorid ,  Benzol  und  Zinkstaub  gebildet,  krystallisirt  in  fiEtf^blosen, 
orangeähnlich  riechenden ,  bei  26,5°  0.  schmelzenden  Kadeln.  Es  siedet  bei 
262°  0. 

Triphenylmethan:  OH(C° H^)',  entsteht  (neben  Biphenylmethan) doreli 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alumininmchlorid 
Es  bildet  glänzende,  farblose,  bei  93°  0.  schmelzende  Blättchen. 

Bitolyl:  CH*.C°H^— C°H*. OH»  (aus  Parabromtoluol  und  Natrimnl 
schmilzt  bei  121° C;  Bibenzyl:  C°H*  .  OH*— OH«. 0°H*  (aus  Benzylchlorid 
und  Natrium),  schmüzt  bei  52° C;  Biphenyläthan:  CH»--CH(C°H«)*  (ssi 
Benzol,  Paracetaldehyd  und  Schwefelsäure),  ist  dne  bei  268  bis  271*G.  tisdeode 
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Flüssigkeit;  Benzyltolnol:  C« H* .  C H«— 0* H* .  C H®  (aus  Benzylchlorid, 
Tolaol  und  Ziokstaub),  ist  eine  bei  285^  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Diphenylenmethan:  C"H*®  oder  CH*<  |        (Fluoren),  findet  sich 

im  Steinkoblentheer  (zwischen  300  und  305^0.  siedend).  Es  entsteht  beim 
Leiten  Yon  Diphenylmethan  durch  glühende  Bohren,  sowie  beim  Erhitzen 
von  EUagsäure  (s.  B.  1094)  mit  Zinkstaub.  Es  bildet  farblose,  yiolett-  fluores- 
cirende,  bei  113^0.  schmelzende  Blättchen. 

Diphenyläthylen:  C'H*. CH=CH  .C'H*  (Stilben,  Toluylen), 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzaldehyd  oder  auf  Benzal- 
chlorid ;  beim  Leiten  von  Toluol  über  erhitztes  Bleioxyd ;  bei  der  Destillation 
von  Benzylsulfld:  (C«H* .  0H*)*8;  beim  368tündigen  Erhitzen  von  Benzaldehyd 
mit  Schwefel  auf  180®C.  etc.  Es  krystallisirt  in  monoklinen,  bei  120^0. 
schmelzenden  Blättern. 

Tetraphenyläthylen:  (C®H*)*C=0(C«H*)*,  entsteht  neben  Tetra- 
phenyläthan:  (C«H*)»OH— OH(C«H*)*,  beim  Erhitzen  von  Benzophenon 
mit  Zinkstaub.    Ersteres  schmilzt  bei  221^0.,  letzteres  bei  209^  C. 

I  n  d  e  n :  C*  H^<Cq  g  ^^  H,  findet  sich  im  Steinkoblentheer  und  im  Leucht- 
gase. Farblose,  bei  177  bis  178^0.  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Beduotion 
mit  Natrium  in  alkoholischer  LÖsong  geht  es  in  das  bei  176*0.  siedende 
Hydrinden:  C^H",  über. 

b)    Verbindungen  der  Naphtalingruppe. 

DieYerbindungen  dieser  Gruppe  leiten  sich  von  dem  Naphtalin: 
C^^H^  ab,  einem  Kohlenwasserstoff,  welcher  dem  Benzol  in  seinem  Ver- 
halten sehr  ähnlich  ist. 

Naphtalin:   CioH»  i). 

Das  im  Jahre  1816  yon  Garden  im  Steinkoblentheer  entdeckte 
Naphtalin  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  Erdöl  von  Baku,  Oel- 

^)  Als  Naftalan  wird  eine  dem  Erdwachs  (Ozokerit)  ähnliche  Masse  bezeichnet, 
welche  darch  Emulgirbarkeit  mit  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  ausgezeichnet 
ist.  Das  „Naftalan^  bildet  eine  zerreibliche,  feste  Masse  von  braunschwarzer  Farbe 
und  schwach  grünlicher  Fluorescenz,  welche,  namentlich  in  der  Wärme,  einen  theer- 
artigen  Geruch  besitzt.  Dasselbe  schmilzt  bei  110  bis  117*C.  und  zeigt  ein  specif. 
Gewicht  von  0,92  bis  0,94.  Die  Menge  der  Aochc  beträgt  0,85  bis  0,95  Proc.  Das 
Kaftalan  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Chloroform.  Mit  Fetten  und 
fetten  Oelen  ist  es  in  der  Wärme  leicht  mischbar.  Das  Naftalan  soll  aus  einem  bei 
Naftalan  (Kaukasus)  vorkommenden  Erdöle  dargestellt  werden.  Ob  dasselbe  etwas 
trockne  Natronölseife  enthält  (Schroeder),  ist  nicht  sicher  bekannt  (Aufrecht, 
Spiegel  u.  A.). 

Vasogen  ist  eine  der  Vaseline  ähnliche,  jedoch  durch  grössere  Emulgirbarkeit 
ausgezeichnete  Salbengrundlage,  die  durch  Behandlung  von  Vaseline  oder  Vaselineöl 
mit  comprimirtem  SauersofT  hergestellt  sein  soll  (s.  S.  682).  Ob  die  Emulgirbarkeit 
nur  durch  gewisse  Zusätze  bedingt  wird,  wie  bei  den  Vaselinepräparaten  Vasol 
und  Valsol  durch  Ammoniumoleat,  ist  nicht  bekannt. 

Jodipin  wird  ein  Additionsproduct  von  Sesamöl  mit  Chlorjod  benannt.  Das- 
selbe wird  von  E.  Merck  in  zwei  Concentrationen  in  den  Handel  gebracht:  1.  mit 
10  Proc.  Halogengehalt  als  gelbes,  öliges  Liquidum  von  1,025  specif.  Gewicht;  2.  mit 
25  Proc.  Halogengehalt  als  dicke,  ölige  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,227. 
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heim  und  Tegemsee.  Es  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  yieler 
organischer  Stoffe,  namentlich  wenn  die  Destillationsprodncte  in  Dampf- 
form durch  gltLhende  Röhren  geleitet  werden.  Es  ist  daher  im  Leucht- 
gas, im  Braunkohlen-,  Steinkohlen-  und  Holztheer,  sowie  im  Thieröl 
enthalten.  Synthetisch  wird  es  nach  Aronheim  erhalten  beim  Leiten 
der  Dämpfe  von  Phenylbutylen:  C®H^.C*H^,  oder  von  Phenylbutylen- 
bromid:  G^H^.G^H^Br^,  durch  eine  mit  Aetzkalk  gefüllte,  schwach  roth- 
glühende  Röhre  (vergL  auch  S.  1121). 

Zur  Darstellung  des  Naphtalins  kühlt  man  die  zwischen  180  und  220®  C. 
siedenden  Antheile  des  Steinkohlentheers  stark  ab  und  preast  das  ausgeschiedene 
Bohnaphtalin  aus.  Zur  weiteren  Beinigung  schmilzt  man  das  Eohnaphtalin, 
fügt  5  bis  10  Proc.  concentrirte  Schwefelsäure  und  5  Free.  Braunstein  zu, 
und  erhitzt  auf  dem  Wasserbad,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Der 
nach  dem  Erkalten  resultirende  Naphtalinkuchen  wird  hierauf  wiederholt 
mit  Wasser  umgeschmolzen  und  schUesslich  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  die  zwischen  217  bis  219^  C.  übergehenden  Antheile  zu  sondern  sind. 

Im  Kleinen '  kann  die  Beinigung  des  Bohnaphtalins  auch  durch  Um- 
krystallisation  aus  heissem  Alkohol  oder  durch  Sublimation  bewirkt  werden. 

Das  Naphtalin  bildet  grosse,  glänzende,  farblose,  bei  79,2^0. 
schmelzende  Blätter  von  eigenartigem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack. Es  siedet  bei  218^0.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  lösHch  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether.  Es  sublimirt  schon  bei  niedrfger  Temperatur  und  destillirt  leicht 
mit  den  Wasserdämpfen  über.  Entzündet,  verbrennt  es  mit  leuchten- 
der, russender  Flamme.  Mit  Pikrinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  in 
gelben  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung:  [C^m^  +  C«H>(NO>)«.OH]. 

Aus  dem  Verhalten  des  Naphtalins  gegen  gewisse  Agentien  geht 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  es  nach  der  Formel: 

HC         CH 

CH     CH 

oonstituirt  ist,  d.  h.,  dass  es  zwei  Benzolkeme  enthält,  die  zwei  Kohlen- 
stoffatome gemeinsam  haben  (Erlenmejer). 

Dass  das  Naphtalin  mindestens  einen  Benzolkem  enthält,  geht  aus  der 
Synthese  desselben  aus  dem  Phenylbutylen  hervor,  femer  auch  aus  der  Oxy- 
dation des  Naphtalins  zu  Phtalsäure.    Dass  die  übrigen  4  Atome  Kohlenstoff, 
welche  mit  jenem  einen'Benzolkem  verbünden  sind,  ihrerseits  mit  2  Atomen 
Kohlenstoff   des    letzte)ren    einen  zweiten  Benzolkem,   entsprechend   obiger 
Formel,  bilden,  ist  auf  folgende  Weise  bewiesen  worden:  Ozydirt  man  Di- 
chlornaphtochinon:    C*®H*C1*(0')",   so   entsteht  Phtalsäure,   es   müssen 
somit    die  beiden  Chloratome  und  Sauerstoffatome  mit  den  4  Kohlenstoff- 
atomen   des  Naphtalins  in  Verbindung  stehen,  welche  ozydirt  werden.    Dem 
Diohloraaphtochinon  kommt  daher  die  Formel  0*H^ .  C* .  C^C1*(0*)"  zu.    Lässt 
man  auf  letztere  Verbindung  Phosphorpentachlorid  einwirken,  so  wird  die 
Gruppe  (O*)"  durch  2  Atome  Chlor  und  zugleich  noch  1  Atom  Wasserstoff 
durch    Chlor   ersetzt;   es   wird   daher   Pentachlornaphtalin:   C*H*C1.C- 
.  C^Cl*,  gebildet.    Oxydirt  man  letztere  Verbindung,  so  muss  entweder  Mono- 
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chlorphtalsäure:  C*H'*0l.C*.(CO  .  OH)*,  entstehen,  wenn  dieselben  vier 
Kohlenstofifatome  oxydirt  werden  wie  im  Dichlomaphtochinon,  oder  es  muss 
Tetrachlorphtalsäure:  (00.  OH)*.  C». 0*01*,  gebildet  werden,  wenn  hier- 
bei vier  Eohlenstoffatome  des  anderen  Benzolkems  oxydirt  werden  und  die 
übrigen  sechs  Kohlenstoifatome  ebenfalls  zu  einem  Benzolkem  vereinigt  sind. 
Letzteres  ist  in  der  That  der  Fall ;  bei  der  Oxydation  des  Fentachlomaphtalins 
wird  nicht  Monochlorphtalsäure ,  sondern  Tetrachlorphtalsäure  gebildet.  Es 
riüssen  somit  in  dem  Naphtalin  zwei  Benzolkeme  enthalten  sein,  welche 
4.  Atome  Kohlenstoff  gemeinsam  haben  (Graebe): 


GH 
HC^^O 


HC 


'>C*C1*(0*)" 

GH 
Dichlomaphtochinon 

GGl 

/G/^GG1 
01H»GY 

NyJJGCl 

GCl 
Pentachlomaphtalin 


OH 
HQ^^G— GO.OH 


HG 


J— GO.OH 


GH 
Phtalsäure 

GGl 

HO.OG— G^^GGl 


HO.OG— 0 


GCl 


CGI 
Tetrachlorphtalsäure. 


Die  obige  Gonstitutionsformel  des  Kaphtalins  findet  eine  Bestätigung 
durch  die  folgenden  Synthesen:  a)  Durch  Einwirkung  von  OHho-Xylylen- 
bromid  auf  die  Katriumverbindung  des  Aeetylentetracarbonsäureäthers  wird 
der  Aether  der  Tetrahydronaphtalin-Tetracarbonsäure  gebildet  (R  =  G*H^): 

r«TT*Ti^         GNa(GO.OB)*  /OH«— G(CO .  OB)* 

C«H*<^S5J+    I  =2NaBr  +  C«HY  | 

^^  ^*         GNa(CO.OB)*  ^OH«— G(CO  .OB)* 

Das  Silberaalz  der  aus  letzterem  Aether  durch  Verseifung  dargestellten 
Säure  liefert  bei  der  Destillation,  neben  CO*  und  Ag,  Kaphtalin  (Baeyer, 
Perkin). 

b)  Durch  fünf  bis  zehn  Hinuten  langes  Siedenlassen  von  Phenylisocroton- 
säure  (durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd,  bemsteinsaurem  Katrium  und  Essig- 
säureanhydrid darstellbar)  entsteht  cc-Naphtol,  welches  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  in  Naphtalin  übergeht  (Fittig,  Erdmann): 


GH    GH 
HG'^'^o/^GH 


HO 


II 


GH      CH 
HC^^c/^^GH 


GH 


=    H*0     + 


HG 


II 

GH      G 
ÖH 

a-lfaphtol. 


OH 


OH* 

0=0 
ÖH 
Phenylisocrotonsäure 

Auch  in  dem  Naphtalin  können,  ähnlich  wie  in  dem  Benzol,  leicht  ein 
oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder  durch  Atom- 
gruppen ersetzt  werden.  Die  Methoden,  welche  hierbei  zur  Anwendung  ge- 
langen, sind  die  gleichen  wie  zur  Darstellung  der  verschiedenen  Benzol- 
derivate. Auch  die  Eigenschaften  der  Naphtalinabkömmlinge  zeigen  eine 
grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  des  Benzols.  Die  Zahl  der  theoretisch  mög- 
lichen Isomeren  ist  jedoch  bei  den  Naphtalinabkömmlingen  eine  noch  bei 
weitem  grössere,  als  dies  bei  den  Benzolderivaten  der  Fall  ist.  Da  das 
Naphtalin  selbst  als  ein  zweifach  substituirtes  Benzol  aufgefasst  werden  kann, 
Schmidt,  pharmaoeutiBohe  Chemie.    IL  71^ 


(6)C 


\/^\^ 
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80  wird  die  Isomerie  nicht  allein   bedingt  durch  die   yerschiedene  relative 

Stellung  der  eingeführten  Atome  oder  Atomgruppen  zu  einander,  sondern 

auch  noch  durch  die  relative  Stellung  derselben  zu  der  Yertaindungsstelle 

der  beiden  Benzolkerne.    Bezeichnet  man  die  Wasserstofifatome  amNaphtalin- 

kern  mit  den  Zahlen  1  bis  8: 

(8)  C         C  (1) 

(7)  C^^^^/^C  (2) 

II 

C(3) 

C(5)    C(4) 

80  stehen  je  vier  derselben  gleichartig  zu  der  Verbindungsstelle,  nämlich 
1,  4,  5  und  8,  sowie  2,  3,  6  und  7.  Wird  daher  eines  der  vier  ersten  Wasser- 
stofTatome  durch  ein  anderes  Element  oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  ao  muss 
eine  andere  Verbindung  entstehen,  als  wenn  eines  der  vier  anderen  Wasser- 
Stoffatome  durch  d»s  gleiche  Element  oder  durch  die  gleiche  Atomgrappe 
substituirt  wird.  In  der  That  kennt  man  von  vielen  Monosubstitutioiis- 
producten  des  Naphtalins  zwei  Isomere,  welche  man  als  a-  und  ^-Derivate 
unterscheidet.  Findet  ein  Ersatz  eines  der  Wasserstoffatome  1,  4,  5,  8  statt, 
also  benachbart  der  Verbindungsstelle  der  beiden  Benzolkerne,  so  bezeichnet 
man  die  betreffende  Verbindung  als  a-Derivat  (a- Stellung),  während  die 
von  der  Verbindungsstelle  weiter  entfernten  Wasserstoffatome  2,  3,  6,  7 
/3-Derivate  (/?•  Stellung)  liefern.  Während  beim  Benzol  von  jedem  Mono- 
substitutionsproduct  nur  je  eine  Modiflcation,  von  jedem  Disnhstitations- 
product  aber  drei  Isomere  ezistiren,  sind  bei  Kaphtalin  von  jedem  Mono- 
substitutionsproduct  zwei  und  von  den  Disubstitutionsproducten  sogar  zehn 
Isomere  möglich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Kaphtalin  bei  gelindem  Erwärmen 
auf  unter  Bildung  von  «•  und  von  /3-Naphtalinmonosulfosäure:  C'^EE^ 
.  S  O'H,  welche  mittelst  ihrer  Baryum-  oder  Bleisalze  getrennt  werden  können  — 
die  Salze  der  a-Säure  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  der  /?-Säare  — . 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Kaphtalin  und  Schwefelsäure  werden  Kaphta- 
lindisulfosäuren:  0^®H<>(SO'H)',  gebildet.    Starke  Salpetersäure  bildet  in 
der  Kälte  a-Kitronaphtalin:  O^^H^(KO*);  in   der  Wärme   entstehen    Di- 
nitronaph taline:   G^®H*(KO')*,   und   bei   anhaltendem  Kochen  resoltirt 
Phtalsäure.    Leitet  man   Ohlor   über  Kaphtalin,   so   schmilzt  es   und   bildet 
Ghloradditionsproducte:   Kaphtalindichlorid:   O^^H^Ol*,   blassgelbes    Oel; 
Kaphtalintetrachlorid:    C^^H^Cl^,   farblose,   bei   182*0.    schmelzende 
Krystalle.    Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  entsteht  aus  letzteren 
Verbindungen  Monochlornaphtalin:  C^^H^Ol,  und   Dichlornaphtalin: 
Qio Q« Q|s    srom  erzeugt  in  Schwefelkohlenstofflösung  flüssiges  a-Monobrom- 
naphtalin:  C^^H^ Br .    Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
geht  das  Kaphtalin  in  flüssige Hydroverbindungen  über:  Di-,  Tetra-,  Hexa- 
und   Decahydronaphtalin:    C"H",   C"H",   C»»H"  und   0"H".     Dnrch 
Cbromsäure  wird  das  Kaphtalin  (in  Eisessiglösung)  zu  cc-Kaphtochinon: 
QiogSQS^  oxydirt;  letzteres  krystallisirt  in  gelben,  bei  125* C.  schmelzenden, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  rhombischen  Tafeln.    Braunstein  und  Schwefel- 
säure  oxydiren   das   Kaphtalin   zu   Dinaphtyl:   C'*H'.0^*H',   welches   in 
glänzenden,  bei  154*  C.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Das  Kaphtalin  findet  Verwendung  zu  Beleuchtungszwecken  (Albo- 
oarbon,  zum  Carburiren  von  Leuchtgas),  zm*  Darstellung  von  Phtalaäure^ 
von  Kaphtalinverbindungen,  von  Kaphtalinfarbstoffen  (Magdalaroth,  Hartins- 
gelb) etc.,  sowie  als  Schutzmittel  gegen  Motten. 

Prüfung.     Die   Beinheit    des    zu    arzneilichen   Zwecken   in   sehr  be- 
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scbrftnktem  Maasse  Terweodetan  Naphtalim  ergiebt  neli  aninäehst  durch  die 
äiunere  Beflchaflfenheit ,  den  Schmelzpunkt  (80*0.)t  ^^  Tollständige  Flüchtig- 
keit nnd  die  neutrale  Beaction  der  alkoholischen  Lösirng.  Beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  im  Wasserbad  trete  keine  oder  doch  höchstens  eine  blass- 
röthliche  Färbung  auf:  Harze,  fremde  Theerbestandtheile. 

cc-Kitronapbtalin:  C^^H^.NO*,  wird  erhalten  durch  Anrühren  von 
1  Tbl.  gepulverten  Naphtalins  mit  5  Thln.  kalter  roher  Salpetersäure  (1,825 
specif.  Gewicht),  die  zuvor  mit  1  Tbl.  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt 
ist.  Nachdem  die  wiederholt  durch  Zerreiben  zerkleinerte  Masse  einige  Tage 
mit  der  Säure  in  Berührung  geblieben,  wird  das  gebildete  Nitronapbtalin  mit 
Wasser  gewaschen  xmd  schliesslich  aus  heissem  Alkohol  oder  Eisessig  um- 
krystallisirt  Es  bildet  gelbe,  bei  61*0.  schmelzende  Prismen,  die  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Bas  a-Nitronaphtalin 
dient  als  .Entscbeinungspulver*  zur  Beseitigung  des  blauen  Scheins  des 
Petroleums,  der  Harzöle  xmd  Mineralöle« 

/^-Nitronapbtalin:  C^^H'.NO',  wird  aus  /7-Nitronaphtylamin  durch 
Diazotirung  etc.  (vergL  8.  962)  erhalten.  Gelbe,  bei  79*  C.  schmelzende 
Nadeln. 

a-Amidonaphtalin:  C^^H'.NH*,  a-Naphtylamin,  wird  dargestellt 
entsprechend  dem  Anilin,  siehe  8.  953,  durch  Beduction  des  «-Nitronaphta- 
lins  mittelst  Eisenpulver  und  Salzsäure.  Nach  vollendeter  Umwandlung  wird 
das  gebildete  Naphtylamin  nach  Zusatz  von  Aetzkalk  durch  directe  Destil- 
lation abgeschieden.  Dasselbe  wird  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  von 
Ohlorzink- Ammoniak  auf  a-Naphtol  bei  250*  C.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
unangenehm  riechenden,  bei  50*0.  schmelzenden  Prismen,  die  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Es  siedet  über  800*0.,  sublimirt 
jedoch  schon  weit  unterhalb  dieser  Temperatur.  An  der  Luft  ftrbt  es  sich 
braunroth.  Mit  Säuren  vereinigt  es  sich  zu  leicht  löslichen,  krystallisirbaren 
Salzen.  Ozydirende  Agentien,  wie  Eisenchlorid  und  Ohromsäure,  erzeugen 
in  den  Lösungen  der  Naphtylaminsalze  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich 
bald  in  ein  purpurrothes  Pulver  von  Oxynaphtylamin:  0^*H'O.NH',  ver- 
wandelt. 

Das  Naphtylamin  dient  zur  Herstellung  von  Magdalaroth,  Martiusgelb 
und  von  anderen  Naphtalinfarbstoffen. 

/)-Amidonapbtalin,  ^-Naphtylamin:  0^*H^.NH*,  wird  durch  Er- 
hitzen von  /)-Naphtol  mit  Chlorzink-Ammoniak  auf  210*  0.  (neben  Dinaphtyl- 
amin:  [C^*H^]'NH)  gebildet.  Glänzende,  geruchlose,  bei  112*0.  schmelzende 
Blättchen,  die  mit  Eisenchlorid  etc.  keine  Blaufärbung  geben. 

Die  beiden  Naphtylamine  werden  durch  Natrium  in  siedender  amylalko* 
holischer  Lösung  in  flüssige  Tatrahydronaphtylamine:  0^*H^^.NH*,  ver- 
wandelt. Das  salzsaure  Tetrahydro-/3-Naphtylamin:  0^*H^^ .  NH*,  HOl,  welches 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kry stalle  bildet,  zeigt  nach  Filehne 
mydriatische  WirkungezL    Es  ist  als  , Thermin "  arzneilieh  empfohlen. 

Von  der  Naphtalinmonosulfosäure:  0^*H^.SO*H,  ezistiren,  wie 
bereits  S.  1122  erwähnt,  zwei  Isomere,  eine  a-  und  eine  /) -Verbindung.  Die 
a- Säure  wird  hauptsächlich  gebildet,  wenn  man  4  Thle.  Naphtalin  mit  8  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  acht  bis  zehn  Stunden  auf  80*0.  erhitzt;  die 
/)•  Säure  dagegen,  wenn  man  gleiche  Theile  Naphtalin  und  ooncentrirte 
Schwefelsäure  unter  Umrühren  mehrere  Stunden  lang  auf  160*  0.  erhitzt.  In 
letzterem  Fall  geht  die  anfangs  gebildete  a- Säure  grösstentheils  in  /}- Säure 
über.  Zur  Trennung  von  «-  und  /9-8äure  verdünnt  man  das  Beactionsproduct 
mit  Wasser,   filtrirt   vom   unveränderten  Naphtalin   ab,   neutralisirt  in  der 
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Wärme  mit  Kreide,  flltrirt  abermals  und  verdampft  zar  KrystaUiaatioiu  Hier- 
bei scheidet  sich  zunächst  das  schwerer  lösliche  Calciumsalz  der  ^-Säuie  ans, 
während  das  Salz  der  a- Säure  in  der  Mutterlauge  verbleibt  und  erst  bei 
weiterem  Eindampfen  auskrystaüisirt.  Auch  mittelst  der  Baryum-  oder  auch 
der  Bleisalze  kann  die  Trennung  beider  Säuren  bewirkt  werden: 

«-(C"H^.SO»)*Ca  +  2H*0  erfordert  16,5  Thle.  Wasser  und  19,5 Thle.  Alkohol 
«-(C"H^SO•)«Ba+    H«0         ,  87,0     ,  „         „      350,5     „ 

a-(C»«H^S0•)«Pb^-3H•0         ,  27,0     „  „         ,        11        , 

HC^°H^.SO»)«0a  7ft        ,  ,         „      437        , 

^-(C»•H^SO•)«Ba+    H«0         „         290        „  ,         ,    1950        ,  „ 

/J.(0"H^.80»)«Pb+    H«0         „         115        ,  „         .      305        , 

zur  Lösung  (Merz). 

Die  freie  o- Säure  ist  eine  zerfliessliche  Masse,  die  f^eie  /}- Säure  eine 
blätterig-krystaUiniflche,  sich  wie  Talk  anfühlende,  nicht  zerfliessliche  Masse. 

Auch  von  den  Hydroxylderivaten  des  Naphtalins:  G^^H^'-OH, 
den  Naphtolen,  ist  eine  a-  und  eine  /9-Modiflcation  bekannt.  Dieselben 
werden  gebildet  beim  Schmelzen  der  Katriumsalze  der  entsprechenden 
Kaphtalinmonosulfosäure  (durch  Umsetzung  der  Calciumsalze  durch  Natrium- 
carbonat  darzustellen)  mit  der  doppelten  Menge  Aetznatron,  dem  eine  zar 
Lösung  eben  genügende  Menge  Wasser  zugesetzt  ist  (Eller,  Schaeffer). 
Die  so  erhaltene  Schmelze  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Ijösung 
mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzt,  die  ausgeschiedenen  Kaphtole  ge- 
sammelt, mit  Wasser  ausgewaschen  imd  getrocknet.  Die  weitere  Beinigung 
kann  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser  oder  durch  Destillation 
oder  durch  Sublimation  bewirkt  werden. 

Das  o-Napbtol:  C^^H'.OH,  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Stein- 
kohlentheer  (K.  Schulze).  Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Phenylisocrotonsäure:  C^H^C^H'^O*,  auf  ihren  Siedepunkt  (s.  8.  1121). 

Das  a-Naphtol  krystallisirt  in  farblosen,  seidenglänzenden,  bei  95®  C. 
schmelzenden,  phenolartig  riechenden  Nadeln.  Es  siedet  gegen  280*  O.,  subli- 
mirt  aber  schon  bei  gelindem  Erwärmen  und  ist  auch  mit  den  Wasser^ 
dämpfen  flüchtig.  In  Wasser  ist  es.  nur  wenig  löslich ,  leicht  löslich  aber  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Chlorkalk  färbt  seine  wässerige  Auflösung  violett. 
Eisenchlorid  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  einen  weissen,  bald  violett 
werdenden  Niederschlag  von  a-Dinaphtol:  0*^H^*(OH)*,  ab.  Mit  Pikrin- 
säure verbindet  sich  das  o-Naphtol  zu  einer  in  orangerothen  Nadeln  krystalU- 
sirenden  Verbindung:  C"H^OH  +  C«H«(NO*)».OH.  Chlorwasser  ruft  in 
der  wässerigen  a-Naphtollösung  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  aich 
in  Ammoniak  mit  bläulicher  Farbe  wieder  löst,  üeber  das  Verhalten  liegen 
Schwefelsäure  und  Eisenchlorid,  sowie  gegen  Chloralhydrat  siehe  /f-Naphtol; 
über  das  Verhalten  gegen  Chloroform  und  Kalilauge  siehe  S.  154.  Durch 
Einwirkung  von  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  geht  das 
a-Naphtol  in  Tetrahydro-a-Naphtol:  C^^H^^.OH,  über;  naphtalinahn> 
liehe,  bei  69^ C.  schmelzende  Tafsln,  welche  noch  phenolartigen  Charakter 
haben. 

Das  Nitro-a-Naphtol:  C^^H*(NO*) .  OH,  erhalten  durch  Kochen  von 
Nitronaphtylamin  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch  Einwirkung  von 
Luft  auf  ein  Gemisch  von  Nitronaphtalin,  Kalilauge  und  Aetzkalk,  krystalli- 
sirt in  gelben,  bei  164^ C.  schmelzenden  Nadeln.  Sein  Natriumsalz  diente 
zeitweilig  als  gelber  Farbstoff  —  Campobellogelb  — . 

a-Amido-a-Naphtoldisulfosäure:  C*«H*(NH*)(OH)(SO'H)*,iBt  von 
H.  Erdmann  als  Beagens  auf  salpetrige  Säure  im  Trinkwasser  empfohlen. 
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50ccm  des  zu  prüfenden  Wassers  sollen  mit  5  com  einer  salzsauren  Sulfanil- 
säurelösung  (2  g  sulfanüsaures  Natrium ,  s.  8.  955 ,  zu  1000  com)  versetzt 
und  nach  zehn  Minuten  weiter  mit  0,5  g  der  Amido-Naphtoldisulfosäure  in 
fester  Form  (als  saures  Alkalisalz)  vermischt  werden.  Bei  Anwesenheit  von 
salpetriger  Säure  soll  eine  hordeauzrothe  F&rbung,  welche  in  einer  Stunde 
ihre  volle  Intensität  erreicht,  eintreten. 

Dinitro-a-Naphtol:  C"H*(NO*)*.OH,  kann  ebenso  wenig  wie  das 
Mononitro-«s-Naphtol  durch  directe  Nitrirung  von  o-Naphtol  erhalten  werden. 
Es  entsteht  beim  Erwärmen  von  Naphtylamin,  Naphtolsulfosäure  und  von 
salzsaurem  Biazonaphtalin  (aus  salzsaurem  Naphtylamin  und  salpetriger 
Säure  darstellbar)  mit  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  in  gelben ,  bei  138^  C. 
schmelzenden  Nadeln.  Sein  Natrium-  und  Galciumsalz  dient  als  gelber  Farb- 
stoff —  Martinsgelb,  Manchestergelb,  Naphtalingelb  — . 

Bauchende  Salpetersäure  führt  das  Dinitronaphtol  inTrinitronaphtol: 
C"H^(NO«)».OH  (Naphtalinpikrinsäure),  über  (Schmelzpunkt  177«  C), 
dessen  Salze  noch  schöner  gelb  färben,  als  die  des  Dinitronaphtols. 

j3-Naphtol:   C10H7.0H. 

Molecular  gewicht:  144. 
(In  100  TheUen,  0:  83,84;  H:  5,55;  O:  11,11.) 

JBeta-NapJdölumy  iBonaphtoL 

Das  /}-Naphtol,  welches  sich  in  kleiner  Menge  im  Steinkohlentheer  findet 
(E.  Schulze),  krystallisirt  in  kleinen,  weissen,  glänzenden,  rhombischen, 
fast  geruchlosen,  bei  123®  0.  schmelzenden  Blättchen.  Es  siedet  gegen  290®  C. 
und  lässt  sich  leicht  sublimiren.  Das  /^-Naphtol  löst  sich  in  etwa  100  Thln. 
kalten  und  in  75  Thln.  heissen  Wassers,  dagegen  ist  es  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Chlorkalklösung  ruft  keine  Färbung  hervor.  Eisen- 
chloridlösxmg  ruft  in  der  wässerigen  ^-Naphtollösung  zunächst  eine  grünliche 
Färbung  hervor;  nach  einiger  Zeit  erfolgt  eine  Abscheidung  weisser  Flocken 
von  /)-Dinaphtol:  C'®H^'(OH)'.  Anmioniak,  Kalilauge,  Kalkwasser  etc. 
rufen  in  der  wässerigen  Lösung  des  /7-Naphtols  eine  violette  Fluorescenz 
hervor;  Chlorwasser  erzeugt  eine  weisse  Trübung,  die  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak, unter  Grünfärbung  der  Mischxmg,  wieder  verschwindet.  Mit  Pikrin- 
säure liefert  das  /7-Naphtol  ebenfalls  ein  orangerothes  Pikrat.  Wird  das 
^-Naphtol  mit  der  vierfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Zeit 
auf  80  bis  100® C.  erwärmt,  die  Lösung  hierauf  mit  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  verdünnt  und  dann  mit  Bleiweiss  neutralisirt ,  so  wird  das  Filtrat 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  a-Naphtol  liefert  unter  diesen  Bedin- 
gungen eine  schöne  grüne  Färbung.  Wird  /)-Naphtol  mit  der  25  fachen 
Menge  Chloralhydrat  zehn  Minuten  lang  im  Wasser bad  erwärmt,  so  nimmt 
die  Mischung  eine  tiefblaue  Farbe  an;  a-Naphtol  liefert  unter  den  gleichen 
Yersuchsbedingungen  eine  rubinrothe  Färbung.  Alkohol  löst  das  Beactions- 
productim  ersteren  Fall  mit  blauer,  im  letzteren  mit  rother  Farbe  (L.  Beut  er). 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung 
geht  das  /3-Naphtol  in  zwei  isomere  Tetrahydro-/9-Naphtole:  C^®H^^ 
.OH,  über,  von  denen  das  eine,  welches  die  OH -Gruppe  in  dem  nicht 
hydrirten  Benzolkem  enthält,  weisse,  bei  58® C.  schmelzende  Nadeln  von 
phenolartigem  Charakter  bildet,  wogegen  das  andere,  welches  die  OH-Gruppe 
in  dem  hydrirten  Benzolkem  enthält,  ein  zähflüssiges,  salbeiartig  riechendes 
Oel,  ohne  phenolartigen  Charakter  ist.  Letzteres  ähnelt  demBomeol,  Menthol 
und  anderen  alkoholartigen  Körpern. 
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Prüfung.  Die  Beinheit  des  /S-Naphtoia  ergiebt  sich  durch  die  Farbe, 
den  Schmelzpunkt,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  neutrale  Beaetdon  und 
durch  obiges  Verhalten.  In  Ammoniakflüssigkeit  löse  es  sich  vollständig 
(1 :  50)  auf  zu  einer  nur  blassgelblich  gefärbten  Flüssigkeit. 

Arzneilich  finden  die  Naphtole,  besonders  das  /S-Naphtol  (Kaposi), 
ihrer  phenolartigen  Eigenschaften  wegen  eine  beschränkte  Axxweadxmg^  da- 
gegen dienen  sie  im  ausgedehnten  Maasse  zur  Herstellung  zahlreicher  Farb- 
stoffe (siehe  Theerfarben). 

/9-Naphtolnatrium:  O^^H^.ONa,  Mikrocidin,  dureh  Eindampfen 
von  /}-Kaphtol  mit  ausgekochter  Katronlauge  in  äquivalenten  Mengen  bei 
möglichstem  Luftabsohlnss  darstellbar,  bildet  ein  weisses,  leicht  veränder- 
liches Pulver,  welches  sich  in  S  Thln.  Wasser  lÖQt    Antisepticum. 

/}-Naphtolwismuth:  G^^H^.  0(BiO)  ?,  Bismtdhum  ß-naphtoUciAm, 
Orphol,  ist  ein  hellbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

/S-Naphtolquecksilber:  [C^ET.  0]*Hg(?),  Hydrargyrum  ß-naphtoU- 
cum,  durch  Fällen  von  Quecksilberozydnitratlösung  mit  /7-Naphtolnatriiim- 
lösimg  darstellbar,  bildet  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

^•Naphtolqueck Silber acetat  ist  ein  weisses,  krystallinisches ,  der 
Phenol-  und  Thymolverbindung  ähnliches  Pulver. 

/9-Kaphtolcarbonat:  ^0<.q'  ^lo^,  ß'Naphtolum  earhonicum,  durch 

Einwirkung  von  C  O  Ol'  auf  trockenes  /9-Naphtolnatrium  und  ümkrystallisiren 
des  mit  Wasser  ausgewaschenen  Beactionsproductes  aus  Alkohol  darstellbar, 
bildet  glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen, 
welche  bei  176^  0.  schmelzen.    Arzneilich  empfohlen. 

Dijod-^-Naphtol,  Naphtol-Aristol,  bildet  ein  grüngelbes,  geroch- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Ohloroform  ist  Wird  ähnlich  wie  das  Aiistol  (siehe 
B.  1001)  dargestellt. 

/J-Naphtol-a-sulfosaures  Oaloium:  [C"H«(OH)SO*]*Ca  -+-  8H«0, 
Asaprol,  Abrastol,  wird  als  Antisepticum  arzneilich  und  technisch 
empfohlen.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  /9-Naphtol  (10  Tble.)  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (8  Thle.)  im  Wasserbad  erwärmt,  bis  sich  die  Masse 
in  Wasser  klar  löst,  das  Beactionsproduct  dann  mit  Wasser  verdünnt,  heiss 
mit  Calciumcarbonat  gesättigt  und  nach  dem  Filtriren  zur  Trockne  Ter- 
dampft.  Aus  dem  Bückstand  lässt  sich  alsdann  das  /}-naphtoIsulfoeaure 
Oalcium  durch  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol  isoliren.  Weisses,  kiystaJli- 
nisches,  geruchloses  Pulver,  welches  leicht  in  Wasser  und  auch  in  AJkohol 
löslich  ist.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blau  (Bang,  Stackler, 
Dulief). 

Zum  Nachweis  von  Abrastol  im  Wein  schüttele  man  SOccm  Wein 
mit  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und  25  g  Bleisuperoxyd  fünf  Minuten 
lang,  filtrire  alsdann  und  schüttele  hierauf  das  klare  Filtrat  mit  1  ccm  Chloro- 
form. Bei  Gegenwart  von  Abrastol  nimmt  letzteres  eine  gelbe  Farbe  an. 
Wird  der  Ohloroformauszug  bei  massiger  Wärme  verdunstet  und  der  gelbe 
Bückstaud  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet,  so 
tritt  eine  Grünfärbung  ein  (nach  L.  Briand  noch  bei  Gegenwart  von  0,01 
bis  0,02  g  Abrastol). 

/J-Naphtolsulfosaures  Aluminium:  [0"H«(OH)SO»]*A1*,  Alnm- 
nol,  durch  Umsetzung  von  /}-naphtolsulfosaurem  Bar3aim  mit  Aluminium- 
sulfat darstellbar,  bildet  ein   weisses,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
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lösliohes,  antiseptiscb  wirkendes  Pulver.    Die  Lösungen  des  Alumnols  zeigen 
blaue  Fluorescenz. 

Das  Natriumsalz  einer  Amido-/9-Naplitolsalfosäure:  0^*H^(NH*) 
(OH) 80* Na,  dient  unter  dem  Namen  Eikonogen  als  photographischer  Ent- 
wickler. 

/5-Naphtol-Aethyläther:  C"H^OC*H*,  s.  Nerolin. 

Lactyl-/J-Naphtol:  C"H^.  OC*H*0*,  Lactol,  durch  Erhitzen  äqui- 
valenter Mengen  von  /3-Naphtolnatrium  und  milchsaurem  Natrium  mit  PO  Ol' 
auf  120  bis  125®  0.,  Auswaschen  des  Beactionsproduetes  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  des  Ungelösten  aus  Alkohol  darstellbar.  Farblose,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Krystalle.    Darmantisepticum. 

Benzoyl-i5-Naphtol:  0"H^.OC^H*0,  Benzonaphtol,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  /9-Naphtol  mit  Benzoylchlorid 
zunächst  auf  125^0.  und  schliesslich  eine  halbe  Stunde  lang  auf  175^0;  Das 
resultirende  Product  wird  alsdann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Farblose,  gemoh-  und  geschmacklose,  bei  110^0.  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Chloro- 
form lösen. 

lieber  Betol  und  Alphol  s.  S.  1077. 

Als  »Epicarin"  wird  die  ^S-Naphtol-Oxytoluylsäure:  0«H«(OH)(CO.OH) 
CH*.0'*H°.OH,  als  Antisepticum  gegen  Hautparasiten  in  zwei  Marken:. 
Epiearinum  purum  und  Epicarinu^n  veterinarium  in  den  Handel  gebracht.  Das 
reine  Epicarin  bildet  farblose,  bei  199*^  C.  schmelzende  Nädelchen,  die  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Das  rohe  Epicarin  ist  ein  röthliches 
Pulver  (Bichengrün). 

Das  Dioxynaphtalin:  C^^H'^tOH)*,  und  das  Triozynaphtalin: 
Qioga^OH)',  sind  in  zahlreichen  isomeren  Modiflpationen  bekannt.  Dieselben 
zeigen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  entsprecl^enden  Benzolderivate. 

Zwei  Trioxynaphtaline,  das  a-  und  das  /)-Hydrojuglon,  finden 
sich  in  den  grünen  Wallnusschalen  vor  (F.  Mylius)  und  lassen  sich  daraus 
leicht  durch  Ausziehen  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und 
Zinnchlorür  gewinnen.  Die  erzielten  Auszüge  sind  hierauf  wiederholt  mit 
Aether  auszuschütteln  und  der  Yerdunstungsrückstand  des  Aetherextracts 
mit  Chloroform  zu  behandeln,  worin  a-Hydrojuglon  unlöslich,  /3-Hydrojuglon 
leicht  löslich  ist. 

Das  a-Hydrojuglon  bildet  farblose  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei 
169®  C.  schmelzen.  Li  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich  (1 :  200) ,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  rasch  zu  Ju- 
glon:  C"H*(OH){0*,  Oxynaphtochinon,  welches  orahgegelbe,  bei  150® C. 
unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  bildet,  die  kaum  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  sowie  in  Kalilauge  (mit  violetter 
Farbe)  löslich  sind. 

/}-Hydrojuglon  krystallisirt  in  glänzenden,  in  Wasser  und  in  Alkohol 
schwer  löslichen,  dünnen  Tafeln,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  An 
der  Luft  und  unter  dem  Einfluss  von  Oxydationsmitteln  geht  es  nicht  in 
Juglon  über.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  enthaltendem  Alkohol  wird  es  in 
a-Hydrojuglon  verwandelt. 

üeber  a-Naphtochinon:  C"H*  {0*,  s.  8.  1122.  /J-Naphtochinon: 
C"H®{0',  entsteht  durch  Oxydation  von  AmidO'/3-Naphtol;  rothe,  geruchlose, 
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nichtflüchtige  Nadeln.  y-Napbtoohinon:  C^^H'  {0',  durch  Einwirkimg^ 
Yon  Salpetersäure  auf  Dibroxn-a-Naphtol  entstehend,  krystaUislrt  in  blasa- 
gelben  Nadeln,  die  sich  bei  220^0.  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Oxy- 
naphtochinon:  C^^H^(OH)  {0*  (Naphtalinsäure),  entsteht  durch. 
Erhitzen  von  salzsaurem  Diimidonaph toi:  O^'^H^(NH)*.  OH  (durch  Ein- 
wirkung von  Luft  oder  Eisenchlorid  auf  Diamido-a-Naphtol:  C"H*(NH*)* 
.OH,  darstellbar),  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120^0.  Es  bildet  gelbe,  bei 
189®  C.  schmelzende  Nadeln.  Dioxy-a-Naphtochinon:  C**H*(OH)*  {O* 
(Naphtazarin,  Naphtalizarin),  zeigt  in  seinem  Verhalten  grosse  Aehn* 
lichkeit  mit  dem  AUzarin  aus  Anthracen.  Es  entsteht  durch  Eintragen  von 
«-Dinitronaphtalin:  C^®H*(NO*)*,  und  granulirtem  Zink  in  ein  auf  200' C. 
erhitztes  Gemisch  von  conoentrirter  und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  sabli- 
mirt  in  rothen  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz.  In  Alkohol  löst  es  sicli 
mit  rother,  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe.  In  seinen  Lösungen  erzeugen 
Kalk-  und  Barytwasser  violettblaue,  Bleiessig  blaue,  Eisensalze  schwarze, 
Alaun  carmoisinrothe  Fällungen. 

Von  den  Naphtalinmonocarbonsäuren:  G^^HT — 00. OH,  sind  zwei 
isomere  Modificationen ,  die  a-  und  /I-NaphtoSsäure,  bekannt.  Dieselben 
werden  dargestellt  durch  Kochen  von  a-,  bezüglich  /7-Cyannaphtalin:  C^'H' 
.CN  (Naphtonitril),  mit  alkoholischer  Kalilauge: 

C^'H^.CN -f  KOH  +  H«0    =    0"H^— CO.  OK  +  NH». 

Nach  beendeter  Umsetzung  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Bückstand 
in  Wasser  gelöst  und  die  ültrirte  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  aus- 
geschiedene Naphtoesäure  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  aus 
verdünntem  Alkohol  umzukrystallisiren.  Die  zur  Naphtoesäuredarstellung 
erforderlichen  Cyannaphtaline  werden  gewonnen  durch  trockene  Destillatiota 
eines  innigen  Gemenges  von  2  Thln.  naphtalinsulfosauren  Natriums  und 
1  ThL  Oyankalium.  Das  a-naphtoesaure  Kalium  entsteht  auch  beim  Schmelzen 
von  a-naphtalinsulfosaurem  Kalium  mit  ameisensaurem  Kalium. 

Die  a-Naphtoesäure:  C^^H^— CO.OH,  krystallisirt  in  farblosen,  bei 
160*^0.  schmelzenden,  sublimirbaren  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  schwer, 
in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  /l-Naphto68äure:  C^^H'— GO.OH  (Isonaphtoesäure),  kiy- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  sublimirbaren,  bei  182* C.  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  schwer  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  zerfallen  beide  Naphtoe- 
säuren  in  Naphtalin  und  Kohlensäure. 

Die  beiden  Naphtoesäuren  finden  an  Stelle  von  Benzoesäure  in  der 
Anilinfarbenfabrikation  Verwendung.  o-NaphtoSsäure  ist  auch  als  Antisepti- 
cum  arzneilich  empfohlen. 

Oxynaphtoesäuren:  C^*H*(OH)— CO  .OH,  Naphtolcarbonsäuren, 
werden  aus  a-  und  /7-Naphtolnatrium,  entsprechend  der  Darstellung  der  Sali- 
cylsäure,  durch  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid  gewonnen.  Nadeiförmige, 
bei  186*0.,  bezüglich  bei  156*0.  schmelzende  Krystalle.  Ihre  Lösungen 
werden  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt.    Als  Antiseptica  empfohlen. 

a-Methylnaphtalin:  O^H'.CH',  und  /J-Methylnaphtalin:  C"H^ 
.OH',  finden  sich  im  Steinkohlentheer  (K.  Schulze);  farbloses,  bei  241*0. 
siedendes  Oel,  bezüglich  farblose,  bei  82,5*0.  schmelzende  Blättehen.  Di- 
methylnaphtalin:  C>*H*(CH'^)*,  findet  sich  ebenfiEais  im  Steinkohlentheer; 
Siedepunkt  250*  0. 

Aethylennaphtalin:  G^*H*:C'H^  (Acenaphten),  ist  in  den  bei 
260  bis  280*  C.  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers  enthalten  (Berthe- 
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lot).  Es  bildet  sich  beim  Leiten  von  Aethylnaphtalin :  O^^H^.C*H^  oder 
Yon  einem  Gemenge  aus  Benzol  und  Aethylendampf  durch  glühende  Bohren. 
Es  krystallisirt  in  farblosen,  bei  95^0.  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  Oxy- 
dation liefert  es  Kaphtalsänre:  C^<^H*(CO.OH)*,  feine  Nadeln,  die  bei  140 

fco 
QQ>0,  Über- 
gehen; letzteres  schmilzt  bei  266^  0.  lieber  schwach  glühendes  Bleioxyd 
geleitet,  geht  das  Acenaphten  in  Acenaphtylen:  C^^H* :  G'H*,  über,  welches 
in  gelblichweissen ,  bei  92  bis  93^0.  schmelzenden,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sublimirenden  Tafeln  krystallisirt 

c)    Yerbindungen  der  Anthracen-  und  Phenanthrengruppe. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  leiten  sich  von  den  beiden  isomeren, 
im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen  O^^H^^  dem  Anthracen 
und  dem  Phenanthren,  ab.  Aus  ihrem  Verhalten  und  ihren  Bildungs- 
weisen geht  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  auch  diese  Kohlen- 
wasserstoffe, ähnlich  wie  das  Kaphtalin,  in  naher  Beziehung  zum  Benzol 
stehen  und  ihre  Constitution  durch  nachstehende  Formeln  auszudrücken  ist: 
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Phenanthren. 

Beide  Kohlenwasserstoffe  enthalten  somit  je  zwei  Benzolkeme,  die  je 
durch  die  Gruppe  CH'  zusammengehalten  werden.  Während  jedoch  im 
Anthracen  die  Verbindung  der  beiden  Benzolreste  O^H^  nur  durch  >0H — 0H<1 
geschieht,  sind  dieselben  im  Phenanthren  mit  einer  Affinitätseinbeit  direct 
mit  einander  verbunden  und  ausserdem  noch  durch  — OH=OH —  zusammen- 
gehalten. 

Anthracen:  Ci*Hio. 

Das  Anthracen  findet  sich  in  den  von  310  bis  360^  0.  übergehenden 
Antheilen  des  Steinkohlentheers  (Dumas,  Laurent),  sowie  im  Stuppfett 
Yon  Idria  (Goldschmiedt).  Künstlich  wird  es  gewonnen  durch  Erhitzen 
Yon  Benzylchlorid  mit  Al'Cl^  (Perkin),  oder  mit  Wasser  (Limpricht) 
auf  190^0.  (neben  Dibenzyl);  beim  Leiten  von  Benzyltoluol  durch  ein  glühen- 
des Bohr  oder  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr,  Dorp);  beim  Erhitzen  von 
Phenyltolylketon:  0*H*— CO— C'H',  mit  Zinkstaub  (Elbs);  bei  der  Ein- 
wirkung von  AI' Ol*  auf  ein  Gemisch  von  Benzol  mit  Methylenchlorid 
(Friedel,  Crafts),  oder  mit  Acetylendibromid  oder  mit  Acetylentetrabromid 
(Anschütz),  sowie  bei  der  Einwirkung  der  Glühhitze  auf  viele  organische 
Körper. 
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Zar  Gewixmnng  des  Anthraoens  wird  der  zwüchen  310  und  360^  über- 
gehende Antheil  des  Bteinkohlentheers  abgekühlt,  die  ausgeschiedene  feste 
Masse  darch  starkes  Auspressen  von  anhaftendem  Oel  befreit  und  die  zer- 
kleinerten Pressrückstände  wiederholt  bei  gelinder  Wärme  mit  Petroleum- 
benzin  (zur  Entfernung  von  Phenanthren,  Acenaphten  etc.)  digerirt  Zur 
weiteren  Reinigung  unterwirft  man  das  Anthracen  der  Sublimation,  indem 
man  durch  die  geschmolzene  Masse  einen  schwachen  Dampfstrahl  treibt  xmd 
die  Anthracendämpfe  in  Kammern  als  feine  weisse  Blättohen  verdichtet.  Um 
letzteres  Product  in  vollständig  reinen  Zustand  zu  verwandeln,  bedarf  es 
noch  einer  wiederholten  Umkrystallisation  aus  Benzol  oder  aus  kochendem 
^kohol. 

Das  Anthracen  bildet  farblose,  blau  fluorescirende,  bei  218^0.  schmel- 
zende, monokline  Tafeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Benzol  sind.  £s  siedet  gegen 
350®  0.,  sublimirt  jedoch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Mit  Pikrinsäure 
verbindet  es  sich  zu  der  in  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung 
[C"H'®  _j_  2C«H*(N0»)*.0H].  Beim  Stehen  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
des  Anthracens  in  Benzol  im  Sonnenlicht  scheidet  sich  Paranthracen: 
^Qi4Qio^n  in  farblosen,  bei  244^0.  schmelzenden  Tafeln  aus.  Beim  Schmelzen 
geht  letzteres  wieder  in  gewöhnliches  Anthracen  über. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sieh  das  Anthracen  bei  100®  G.  unter 
Bildung  zweier  isomerer  Disulfo säuren:  0^^H^(80'H}*.  Salpetersäure  er- 
zeugt kein  Nitroanthracen,  sondern  nur  Anthrachinon:  C^^H"  {O*,  und 
Dinitroanthrachinon:  O^H^CNO^)"  {O*.  Chlor  und  Brom  führen  das 
Anthracen,  je  nach  der  Art  der  Einwirkung,  in  Additions-  und  in  Substi- 
tutionsproducte  über.  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung  wird  es  in  Anthracendihydrür:  O^^H^*,  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoflf  und  Phosphor  auf  220^0.  in  Anthracenhexahydrür: 
O^^H^',  verwandelt.  Oxydirende  Agentien  führen  das  Anthracen  in  Anthra- 
chinon: C**H»{0*  über. 

Von  den  Monosubstitutionsproducten  des  Anthracens  existiren  je 
drei  Isomere,  welche  man  als  «-,  ß-  und  y-Derivate  (vergl.  S.  1129)  unter- 
scheidet. Durch  Ersatz  zweier  Wasserstoffatome  durch  gleiche  Elemente 
oder  gleiche  Atomgruppen  können  zehn  isomere  Disubstitutionsproducte 
gebildet  werden.  Von  diesen  zahlreichen  Abkömmlingen  des  Anthracens 
sind  besonders  das  Anthrachinon  und  seine  Derivate  von  Interesse. 

Anthrachinon:    C"H»  {0*   (Diphenylenketon:   C®H*<^q>0®H*), 

bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Anthracen,  Anthracenhydrür ,  Dichlor-  und 
Dibromanthracen  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Synthetisch  wird  es 
u.  A.  erzeugt  durch  Oxydation  von  flüssigem  Phenyltolylketon :  C*H* — CO 
— C'H^,  mit  Chromsäure  oder  beim  Leiten  desselben  über  erhitztes  Bleioxyd 
(Behr,  van  Dorp);  beim  Erhitzen  von  Phtalsäurechlorid :  C®H*(C0C1)*, 
mit  Benzol  und  Zinkstaub  auf  220®  C.  (Friedel,  Crafts);  beim  Erhitzen 
von  Ortho -Benzoylbenzoesäure:  (C*H*.CO).C®H*— CO.OH,  mit  P«0*  auf 
200®  C.  (UUmann,  Behr,  van  Dorp),  sowie  in  kleiner  Menge  bei  der  Dar. 
Stellung  des  Benzophenons  aus  benzogsaurem  Calcium  (Kekulö,  Franchi- 
m  o  n  t ). 

Zur  Darstellung  löst  man  1  ThL  reinen  Anthracens  in  10  Thln.  Eis- 
essig, erwärmt  die  Lösung  und  fügt  ihr  allmällg  2  Thle.  gepulverten  Eiüium- 
dichromats  oder  1,4  Thle.  Chromsäureanhydrid,  welches  zuvor  in  etwas 
Eisessig  gelöst  ist,  zu.  Lässt  die  Beaction  nach,  so  ist  sie  durch  £r^ 
wärmung  auf  dem  Wasserbad  zu  unterstützen.    Ist  die  Oxydation  beendet, 
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80  yerdännt  man  die  tief  grün  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wäscht  das 
aasgeHohiedene  Anthrachinon  aus,  trocknet  es  und  reinigt  es  durch  Subli- 
mation oder  durch  Umkrystallisation  aus  Benzol.  Zur  technischen  Darstellung 
des  als  Ausgangsmaterial  für  die  Alizarinfabrikation  dienenden  Anthrachinons 
wendet  man  Anthracen  von  60  bis  85  Proc.  G^^H^''  an,  und  bewirkt  die  Oxy- 
dation der  fein  gemahlenen  >  mit  Wasser  angerührten  Masse  durch  eine  be- 
rechnete Menge  Ton  KaUumdiohromat  und  yerdünnter  Schwefelsäure.  Die 
Beinigung  des  Bohanthrachinons  geschieht  meist  durch  Erhitzen  desselben 
mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100  bis 
110®  0. ,  bis  eine  vollständige  Lösung  erzielt  ist.  Nach  dem  Erkalten  kry- 
stallisirt  das  Anthrachinon  unverändert  aus,  während  die  Beimengungen  als 
Sulfosäuren  in  Losung  bleiben. 

Das  Anthrachinon  bildet,  durch  Sublimation  gereinigt,  glänzende,  gelbe, 
bei  277^0.  schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  sind.  Es  ist  sehr 
beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Schweflige  Säure  reduoirt  es  (abweichend 
von  anderen  Chinonen)  nicht;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  mit 
Zinkstaub  geht  es  in  Anthracen  über.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert 
es  Benzoesäure. 

OxyanthraoMnone:  O^^H'(OH){0*,  sind  in  zwei  Isomeren  bekannt: 
/S-Oxyanthrachinon  und  Erythrooxy anthrachinon. 

/5-Oxyanthrachinon:  C"H^(OH){0*,  entsteht  beim  vorsichtigen 
Schmelzen  von  Bromanthrachinon :  C^*H^Br{0',  oder  von  Anthrachinon- 
monosulfosäure:  C"H^(SO"H){0*,  mit  Ealihydrat,  sowie  beim  Erhitzen  von 
Phenol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (neben  Ery- 
throoxyanthrachinon).  Es  bildet  sublimirbare  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen, 
welche  sich  in  Aetzalkalien,  sowie  in  Ealk-  und  Barytwasser  mit  rothbrauner 
Farbe  lösen.    Es  schmilzt  bei  323^0. 

Das  Erythrooxyanthrachinon:  C"H^(0H){O*,  krystallisirt  in  gelb- 
rothen,  sublimirbaren ,  bei  190  bis  191^0.  schmelzenden  Nadeln,  welche  in 
verdünntem  Ammoniak  unlöslich  sind.  Mit  Kalk-  und  Barytwasser  liefert 
es  eine  dunkelrothe,  unlösliche  Verbindung. 

Bei  längerem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gehen  beide  Oxyanthrachinone 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Alizarin  über. 

Biozyanthraohinone:  C^^H*(OH)'{0*,  existiren  der  Theorie  nach 
zehn  isomere.  Von  diesen  Dioxyanthrachinonen,  sowie  auch  von  den  Poly- 
oxyanthrachinonen ,  finden  diejenigen,  welche  zwei  OH- Gruppen  in  der 
1,2-  Stellung  enthalten »  als  Beizenfarbstoffe  technische  Verwendung ,  da  sie 
sich  mit  Metalloxyden  zu  unlöslichen,  sehr  beständigen,  auf  der  Faser  haften- 
den Farbenlacken  verbinden. 


1.     Alizarin:  Ci4H«(OH)2{02. 
(Ortho  -  Dioxyanthrachinon,  Krapproth.) 

Das  Alizarin  ist  als  solches  in  alter  Krapp wurzel'  enthalten.  Die  frische 
Krappwurzel  (von  Buhia  tinctorum)  enthält  kein  fertig  gebildetes  Alizarin, 
sondern  nur  ein  Glycosid,  die  Bubierythrinsäure:  C"H*®0"  (siehe  Olyco- 
side),  welches  erst  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Fermenten  in  Alizarin  und  Traubenzucker 
gespalten  wird: 

C"H*®0"  -f  2H*0     =     C"H'0*  +  2C*H"0®. 
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Die  gleicha  Zersetzung  findet  auch  schon  in  der  Krappworzel  statt, 
wenn  dieselbe  längere  Zeit  an  der  Lnft  liegt.  Künstlich  ist  das  Alizarin 
im  Jahre  1868  von  Graebe  und  Liebermann  durch  Schmelzen  von  Dibrom- 
anthrachinon  mit  Kalihydrat  erhalten.  Auch  durch  Schmelzen  Ton  Hodo- 
bromanthracbinon ,  von  Anthrachinonmono-  und  -  disulfosaure ,  sowie  Ton 
Oxyanthrachinon  mit  Kalihydrat  wird  dasselbe  gebildet.  Die  obigen  Monc^ 
substitutionsproducte  des  Anthrachinons  liefern  bei  längerem  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  ebenfalls  Alizarin,  da  hierbei  ein  Wasserstoffatom  des  Anthra- 
chinons unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  direct  gegen  OH  ausgetauacht 
wird.  Alizarin  wird  femer  gebildet  beim  Erhitzen  von  Phtals&ureanhydrid, 
Brenzoatechin  und  concentrirter  Schwefelsäure  (Baeyer). 

Zur  Darstellung  des  Alizarins  aus  Krapp  benutzt  man  am  geeignetsten 
alte  gemahlene  Krappwurzel  oder  besser  noch  die  Krappblumen  (durch 
Maceriren  von  gemahlener  Krappwurzel  mit  yerdunnter  Schwefelsäure  und 
Auswaschen  des  Rückstandes  mit  Wasser  darstellbar)  oder  das  Garancin, 
ein  den  Krappblumen  ähnliches  Krapppräparat,  welches  die  färbenden  Be- 
standtheile  der  Krappwurzel  in  concentrirter  oder  leichter  ausziehbarer  Ge- 
stalt enthält.  Um  das  Garancin  darzustellen,  übergiesst  man  fein  gemahlenen, 
mit  Wasser  befeuchteten  Krapp  mit  Vt  ^^  concentrirter  Schwefelsäare  und 
1  Thl.  Wasser,  erhitzt  das  Gemisch  etwa  eine  Stunde  lang  auf  100*,  befreit 
hierauf  die  Masse  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  aller  Sfiure,  presst  ae 
alsdann  aus  und  trocknet  sie.  Aus  den  Ejrappblumen  oder  dem  Garancin 
eztrahirt  man  das  Alizarin  durch  heissen  Alkohol  oder  durch  Aether,  befreit 
die  filtrirten  Auszüge  durch  Destillation  voilständig  von  den  Lösungsmitteln, 
löst  den  Büokstand  in  verdünnter  Kali-  oder  Katronlauge  und  aeheidet  das 
Alizarin  aus  letzterer  Lösung,  nach  dem  Filtriren,  durch  Salzsaure  ab.  Der 
gelbe,  flockige  Niederschlag  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen,  zu 
trocknen  und  durch  Sublimation  zu  reinigen.  Zu  letzterem  Zweck  bringt 
man  eine  geringe  Menge  des  trockenen  Alizarins  in  einen  etwa  50  ocm 
fassenden  Tiegel,  bedeckt  diesen  mit  einer  Scheibe  Filtrirpapier  und  dann 
mit  dem  dazu  gehörigen  Deckel,  und  erhitzt  hierauf  den  Boden  desselben 
auf  dem  Sandbad  auf  etwa  280*  0. 

Die  technische  Darstellung  des  käuflichen  Alizarins  geschieht  in  folgen- 
der Weise:  Zur  Ueberführung  des  Anthrachinons  (siehe  oben)  in  Sulfoeäure 
erhitzt  man  dasselbe  in  einem  emaillirten,  gusseisemen,  mit  Bührwerk  ver- 
sehenen Kessel  mit  der  gleichen  Gewiohtsmenge  rauchender  Schwefelsäure 
von  45  Proc.  Anhydridgebalt  eine  Stunde  lang,  unter  allmäliger  Erhöhung 
der  Temperatur  bis  auf  160*  0.  Hierauf  wird  das  Beactionsproduct  in  kochendes 
Wasser  eingetragen,  das  unveränderte  Anthrachinon  abfiltrirt,  die  Lösung 
mit  Natronlauge  neutralisirt  und  alsdann  das  sich  sofort  ausscheidende  anthra- 
chinonmonosulfosaure  Natrium  von  dem  in  Lösung  bleibenden  disnlfoeauren 
Natrium  durch  Filtration  getrennt.  Nach  Abscheidung  des  gebildeten  Katrium- 
sulfats  dampft  man  letztere  Lösung  bis  zur  Abscheidung  des  darin  enthaltenen 
disulfosauren  Salzes  ein. 

Das  anthrachinonmonosulfosaure  Natrium  dient  zur  Darstellung  von 
reinem  Alizarin  —  Alizarin  mit  Blaustich  — ,  das  disulfosaure  Salz  zur 
Gewinnung  von  Alizarin  mit  Gelbstich,  einem  Gemenge  von  Alizarin, 
Purpurin,  Isopurpurin  und  Flavopurpurin.  Die  Umsetzung  dieser  Salze  ge- 
schieht durch  Erhitzen  mit  Natronhydrat.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man 
dieselben  in  dampfdicht  geschlossenen,  mit  Bührwerk  versehenen,  schmiede- 
eisemen  Cylindem  mit  der  dreifachen  Menge  Aetznatron  und  einer  zur  Ter- 
fiussigung  nöthigen  Wassermenge,  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat 
(um  die  reducirende  Wirkung  des  frei  werdenden  Wasserstoffs  zu  beseitigenX 
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zasammen  and  erhitzt  zwei-  bie  dreimal  24  Stunden  lang  auf  165  bis  170^0. 
Aus  dem  anthrachinonmonosulfosauren  Natrium  entsteht  hierbei  zunächst 
Oxyanthraohinon ,  welches  erst  bei  längerer  Einwirkung  von  überschüssigem 
Natronhydrat  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Dioxyanthraohinon,  bezüglich 
in  die  Natriumverbindung  desselben  übergeht: 

C^H'CSO'NaXO«  +  2NaOH   =   0"H^(ONa){0*  +  Na*SO"  +  H*0 
C"H^(ONa){0«  +  NaOH   =   0"H«(ONa)«{0"  +  H«. 

Zur  Abscheidung  des  Alizarins  aus  dem  zunächst  gebildeten  Alizarin- 
natrium bringt  man  die  Schmelze  in  heisse,  verdünnte  Salz-  oder  Schwefel- 
säure, trennt  alsdann  das  in  gelben  Flocken  ausgeschiedene  Alizarin  durch 
Filterpressen  von  der  Salzlauge,  wäscht  es  aus  und  bringt  es  als  10-  bis 
20prooentige  Paste  in  den  Handel. 

Zur  Trennung  des  Alizarins  von  beigemengtem  Purpurin  kocht  man 
dasselbe  ,mit  Alaunlösung  aus.  Letztere  löst  das  Purpurin,  nicht  dagegen 
das  Alizarin. 

Das  Alizarin  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  rothgelben  Nadeln, 
die  bei  100^  C.  3  Mol.  Wasser  verlieren  und  sich  dabei  rein  roth  färben.  Es 
schmilzt  bei  282''  G.  und  sublimirt  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  orange- 
rothen  Nadeln.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  leichter  löst  es  sich  in  Alko- 
hol und  Aether,  besonders  in  der  Wärme.  In  seiner  Eigenschaft  als  Diphenol 
verhält  sich  das  Alizarin  den  Basen  gegenüber  wie  eine  schwache  Säure. 
In  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  Ammoniak  löst  es  sich  mit  schön  purpur- 
violetter Farbe.  Calcium-  und  Baryumsalze  verursachen  in  letzteren  Lösungen 
blaue  Fällungen,  dasselbe  geschieht  durch  Kalk-  und  Barytwasser  in  alko- 
holischer Alizarinlösung.  Alaun-  und  Zinnsalzlösung  rufen  in  der  alkalischen 
Lösung  des  Alizarins  schön  rothe,  Eisenoxydsalze  violettschwarze  Fällungen 
hervor. 

Auf  der  Eigenschaft  des  Alizarins,  mit  Metalloxyden  unlösliche,  schön 
gefärbte  Verbindungen:  Krapplacke,  zu  liefern,  beruht  die  Anwendung 
desselben  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei.  Mit  Aluminium-  oder  Zinn- 
salzen gebeizte  Zeuge  werden  daher  durch  Alizarinlösung  tief  roth,  mit 
Eisenoxydsalzeu  gebeizte  dagegen  violettschwtirz  gefärbt,  um  Türkischroth, 
welches  sich  von  dem  nur  durch  Aluminiumsalzbeize  erzeugten  sogenannten 
Ordinärroth  durch  feurigere  Nuance  und  durch  grössere  Widerstandsfähig- 
keit unterscheidet,  auf  der  Faser  zu  erzeugen,  wird  dieselbe  zunächst  mit 
Oelsäure  oder  mit  ranzigem  Oel  oder  mit  Ricinusölsulfosäure  (siehe  S.  678) 
[Tournantöl],  alsdann  mit  Gerbsäure  und  Aluminiumsalz  gebeizt  und  hierauf 
erst  das  eigentliche  Färben  mit  Alizarin  vorgenommen.  Durch  Kochen  mit 
Seifenlösung  und  Erwärmen  mit  Zinnsalzlösung  gewinnt  das  Türkischroth 
noch  an  Lebhaftigkeit  und  Beständigkeit. 

Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Alizarin  Anthracen,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Alizarin,  welches  in  Eisessig  gelöst  ist,  entsteht  Nitro - 
alizarin:  C"H*(NO*)(OH)«{0'.  Letztere  Verbindung  diente  zeitweilig  als 
Alizarinorange  zum  Färben  von  Seide.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und 
concentrirter  Schwefelsäure  geht  das  Nitroalizarin  in  Alizarinblau: 
C^^H'NO^,  ein  Derivat  des  Anthrachinolins ,  über,  welches  aus  Benzol  in 
metallglänzenden,  violetten  Nadeln  krystallisirt.  Im  Handel  kommt  es  meist 
in  Verbindung  mit  NaHSO'  vor. 

2.  Ohinizarin:  C**H«(OH)'{0*,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtal- 
Säureanhydrid,  Hydrochinon  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  bildet  gelb- 
rothe,  nur  theilweise  unzersetzt  sublimirbare,  bei  195^  C.  schmelzende  Nadeln, 
welche  in  ihrem  Verhalten  dem  Alizarin  sehr  ähnlich  sind. 
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8.  Purpurozanthin:  0"H*(OH)'{0*  (Xanthopnrparin),  bildet 
sieb  neben  Alizarin  bei  der  Spaltung  der  Krappgljcoäde,  sowie  durob  Be- 
daction  von  Purpurin  mittelst  Zinncbloriir  oder  Jodwasserstoff.  JCüastlieh 
wird  Purpurozantbin  erbalten  beim  Erbitzen  von  Phtalsäureanbydrid,  Besor- 
cin  und  Scbwefelsäure.  Gelbrotbe ,  bei  268^  C.  scbmelzende  Nadeln ,  die  sieb 
in  Barytwasser  mit  gelber ,  in  Aetzalkalien  mit  rotber  Farbe  lösen.  Das  in 
der  Krappwurzel,  besonders  in  der  osündiscben  (von  BuXna  mwi/tsto),  sowie 
in  Bitbia  Hkkimensis  und  E,  cordifolia  vorkommende  Munj istin  (s.  dort)  ist 

CO    OH*  ^^^^3^*"^^ 

4.  Hystazarin:  C^*H*(OH)*0*,  entstebt  neben  Alizarin  beim  Erbitzen 
Ton  Brenzcatecbin,  Pbtalsäureanbydrid  und  concentrirter  Scbwefelsäure.  Feine, 
gelbe  Nadeln,  die  bei  260^0.  nocb  niobt  scbmelzen.  Von  Aetzalkftlilösung 
wird  das  Hystazarin  mit  blauer  Farbe  gelöst. 

5.  Chrysazin:  G^^H'(OH}*{0*,  wird  aus  seiner  Nitroverbindung,  dem 
Tetranitrocbrysazin  oder  der  Cbrysammins&ure:  C"H*(N0*)*(OH)*(0* 
(siebe  unten),  dargestellt,  indem  man  dieselbe  durcb  Beduction  zunächst 
in  das  in  indigblauen  Nadeln  krystallisirende  Hydrocbrysammid: 
C^*H«(NH*)*(OH)*{0",  überfübrt  und  letzteres  dann  durcb  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  und  Eooben  mit  Alkobol  in  Gbrysazin  verwandelt.  Das 
Cbiysazin  entstebt  femer  beim  Scbmelzen  von  y-Antbracbinondisnlfosäure 
mit  Kalibydrat.  Es  krystallisirt  in  braunrotben,  bei  191  bis  192*0.  sdmiel- 
zenden  Nadeln. 

Die  Obrysamminsäure:  C"H«(NO*)*(OH)*{0«,  entstebt  bei  längerem 
Erbitzen  von  Aloin  oder  von  Alo'^  socotrina  oder  besser  A.  hepatica  mit  Sal- 
petersäure (neben  Aloetinsiure :  C"H*(NO*)*{0*,  und  Pikrinsäure).  Zur 
Darstellung  der  Obrysamminsäure  übergiesst  man  1  Tbl.  Alo^  hepeitiea  in 
einer  Betörte  mit  8  Thln.  Salpetersäure  von  1,36  speoif.  Gewicbt,  erwärmt 
gelinde  bis  zur  Entwickelung  rotber  Dämpfe  und  entfernt  dann  die  Wärme- 
quelle. Nacbdem  die  Einwirkung  nacbgelassen ,  destillirt  man  die  Salpeter- 
säure ab  und  fügt  zu  dem  Bäckstande  8  bis  4  Thle.  Salpetersäure  von  1,56 
speoif.  Gewicbt,  die  von  Neuem  langsam  abdestillirt  werden.  Der  Bückstand 
wird  alsdann  mit  Wasser  gefällt  und  die  ausgescbiedene  grüngelbe  Masse 
mit  Wasser  so  lange  gewascben,  bis  letzteres  nicbt  mebr  gelb,  sondern 
scbwacb  rosenrotb  abläuft.  Der  Bückstand  wird  dann  mit  Kaliumcarbonat 
neutralisirt  oder  mit  überscbüssiger  Kaliumacetatlösung  versetzt,  die  Miscbung 
gekocbt  und  filtrirt.  Das  beim  Erkalten  sieb  ausscbeidende ,  sebr  schwer 
lösliche  chrysamminsaure  Kalium  ist  hierauf  zu  sammeln,  mit  Wasser  bis 
zur  auftretenden  hellrotben  Färbung  des  Abfliessenden  zu  waschen  und 
schliesslich  mit  Salpetersäure  zu  zerlegen  (Schunck,  Finckb).  Die  Ohxys- 
amminsäure  krystallisirt  in  goldgelben,  in  Wasser  sebr  wenig  lösliclien 
Blättchen.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  die  Obrysamminsäure  leichter  los- 
lich. Sie  verhält  sich  wie  eine  starke,  zweibasische  Säure.  Ihre  Salze  sind 
grün  oder  carminroth  gefärbt  und  zeigen  metaUiscben  Beflez.  Dieselben 
verpuffen,  ebenso  wie  die  Säure  selbst,  beim  Erhitzen. 

Als  weitere  Isomere  des  Alizarins  sind  zu  betrachten  die  Antbrafla- 
vinsäure  und  die  Isoanthraflavinsäure,  welche  sich  in  kleiner  Menge 
im  künstlichen  Bohalizarin  finden,  sowie  das  Anthrarufin  und  das  Meta- 
benzbiozyanthrachinon,  die  beim  Erhitzen  von  Metaozybenzoesäure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  160  bis  200®  gebildet  werden. 

• 

Trioxyantliraohinone:  0^^H^(OH)'(O',  werden  aus  den  Diozyanthra- 
chinonen  durch  Oxydation,  sowie  durch  längeres  Scbmelzen  mit  Kalibydrat 
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gebildet.  Sie  entstehen  femer  bei  längerem  Schmelzen  der  Anthrachinon- 
disulfosänren  mit  Kalihydrat. 

Purpurin:  C"H*(OH)»{0*  +'H«0,  findet  sich  neben  Alizarin  in  alter 
KrappwurzeL  Es  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  künstlichen  Darstel- 
lung von  Alizarin  (s.  oben),  sowie  bei  der  Oxydation  von  Alizarin  mittelst 
Bi*aunstein  und  Schwefelsäure.  Das  Purpurin  krystallisirt  in  rothgelben,  subli- 
mirbaren  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser,  Alaunlösung  (unterschied  von 
Alizarin),  Alkohol,  Aether  und  Aetzalkalien  mit  rother  Farbe  lösen.  Kalk- 
und  Barytwasser  geben  in  diesen  Lösungen  purpurrothe  Niederschläge.  Wird 
die  Lösung  des  Pnrpurins  in  Kalilauge  längere  Zeit  dem  Licht  ausgesetzt,  so 
tritt  unter  Bildung  von  Orthophtalsäure  Entfärbung  ein.  Es  schmilzt  bei 
253^0.  (Gebeizte  Zeuge  werden  durch  Purpurin  ähnlich  gefärbt  wie  durch 
Alizarin.  Eine  Purpurincarbonsäure:  0"H*(OH/{0*.00  .  OH,  Pseudo- 
purpurin,  findet  sich  im  Krapp  (Bosenstiehl)  und  in  der  Wurzel  von 
Rubia  sikkimensia  und  jB.  eordifolia  (Perkin).  Leicht  zersetzbar  in  CO*  und 
Purpurin. 

Hit  dem  Purpurin  isomer  sind  das  Flavopurpurin  und  das  Iso- 
purpurin  (Anthrapurpurin) ,  welche  in  dem  Alizarin  mit  Gelbstich  (siehe 
S.  1132)  enthalten  sind,  sowie  das  Oxychrysazin  oder  Ozyanthrarufin, 
welches  beim  längeren  Schmelzen  von  Ohrysazin  oder  Anthrarufln  mit  Kali- 
hydrat entsteht;  röthliche,  subümirbare  Nadeln,  die  in  Aetzalkalien  mit  blau- 
violetter Farbe  löslich  sind.  Ein  weiteres  Triozyanthrachinon  ist  das 
Anthragallol,  welches  durch  Erwärmen  von  1  Tbl.  Oallussäure  und  2Thln. 
Benzoesäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Orangerothe,  bei 
290^  sublimirende  Nadeln. 

Tetraozyanthraohlnone:  O^^H^(OH)^{0'.  a)  Anthraohryson  ent- 
steht durch  trockene  Destillation  von  Diozybenzoesäure  oder  durch  Erhitzen 
derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäm*e  auf  140^  0.  Bothgelbe,  bei  320*^  C. 
schmelzende  Nadeln,  b)  Bufiopin  wird  durch  Erhitzen  von  Opiansäure 
oder  Hemipinsäure  mit  der  zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  180^0.  gebildet.  Gelbrothe,  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lösliche 
Nadeln. 

Als  Hezaoxyanthrachinon:  C^^H*(OH)<'{0*  +  2H*0,  ist  die  Bufi- 
gallussäure  (s.  S.  1086)  aufzufassen.  Sie  bildet  braunrothe,  sublimirbare 
Krystalle,  die  sich  beim  üebergiessen  mit  Barytwasser  indigblau  färben. 

Methylanthracen:  C^^H' .  GH',  findet  sich  neben  Dimethyl- 
anthracen:  C^®H'(CH")",  Schmelzp.  225*  0.,  im  Bohanthracen.  Es  wird 
gebildet  beim  Erhitzen  von  Aloin,  Emodin  und  Cbrysophansäure  mit  Zink- 
staub, sowie  bei  der  Zersetzung  des  Terpentinöls  durch  starke  Hitze.  Es  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  blau  fluorescirenden,  bei  204®  C.  schmelzenden  Blättchen. 
Mit  Ohromsäure  oxydirt,  liefert  es  Anthracencarbonsäure:  G^^H'.CO 
.  OH,  die  in  gelblichen,  bei  206®  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

ChryaophanBäure:  Ci*H5(CH3)(OH)2{02. 

Syn.:  Äddum  chrysophanicum^  Rhein,  Bhabarbergelb,  Rheinsäure, 
Parietinsäure,  Rumicin,  Bioxy-Methylanthrachinon. 

Die  Cbrysophansäure  findet  sich  nach  0.  Hesse  nicht  in  der  gelben 
Wandfiechte  (Parmelia  paridina)^  wohl  aber  im  echten  Rhabarber  (Schloss- 
berger,  Doepping),  im  Sumex  ohtusifolius  und  in  anderen  Bheum-  und 
Bumexarten  (Geiger,  Thann,  Grothe  u.  A.),  sowie  auch  in  den  Sennes- 
blättem  (Batka,  Bourgoin,  Bouchut). 


1136  Chrysophansäure. 

Zur  DarstelluBg  der  Chrysophansäure  eztrahirt  man  zerkleinerte,  doreh 
Ausziehen  mit  Wasser  von  Extractivstoffen  möglichst  befreite  Bhabarber- 
wurzel  (Bückstände  von  Extract.  Bhei)  mit  verdünnter  Kalilaug;e,  säuert  die 
klare  alkalische  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an,  wäscht  den  Niederochlag  mit 
Wasser  aus  und  krystallisirt  ihn  nach  dem  Trocknen  aus  heissem  Ligro'm 
oder  Benzol  um. 

In  reichlicherer  Menge  als  aus  Rhabarber  wird  die  Chrysophansäure 
aus  Gbrysarobin,  dem  wirksamen  Bestandtheil  des  Goapulvers  (s.  nnten), 
erhalten.  Zu  diesem  Zweck  übergiesst  man  das  Chrysarobin  in  einem  weiten 
Kolben  mit  ziemlich  viel  verdünnter  Kalilauge  und  schüttelt  unter  Einleiten 
eines  Luftstroms  die  Flüssigkeit  so  lange,  bis  alles  Chrysarobin  gelöst  ist 
und  die  Lösung  einen  gleichmässigen  rothen  Farbenton  angenommen  hat. 
Hierauf  wird  die  alkalische  Lösung  durch  eine  Säure  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag, wie  oben  erörtert,  gereinigt  (Liebermann,  Seidler): 
Qto^MQT  -|_  4  0  =  2C"H"0*  +  SH'O 
Chrysarobin  Chrysophansäure. 

Die  Chrysophansäure  bildet  goldgelbe,  nadeiförmige,  nach  Liebermann 
und  Seidler  bei  162^  C.^)  schmelzende  Krystalle,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  (224  Thle.  siedender  Alkohol  von  86  Proc.  lösen 
1  Thl.)>  leichter  löslich  in  Chloroform  (1:31)  und  Benzol  (1:71)  sind.  In 
ätzenden  Alkalien,  sowie  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
tiefrother  Farbe  auf.  Sie  besitzt  nur  schwach  saure  Eigenschatten  and  löst 
sich  daher  in  der  Kälte  nicht,  wenig  beim  Kochen  in  den  Lösungen  der 
kohlensauren  Alkalien.  Durch  Beduction  mit  Eisessig  und  Zinn  geht  die 
Chrysophansäure  in  Chrysophanhydranthon:  C^^H"0',  über.  Hellgelbe, 
bei  200  bis  206^  C.  schmelzende,  dem  Chrysarobin  sehr  ähnliche  Blättchen. 

Die  Chrysophansäure  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

üeber  das  früher  mit  der  Chrysophansäure  identificirte,  in  I^rmdia 
parietina  vorkommende  Chrysophyscin  oder  Physcion  siehe  dort. 

Chrysophansaures  Wismuth  wird  unter  der  Bezeichnung  gDermol' 
gegen  Hautkrankheiten  empfohlen;  durch  Fällen  von  Wismuthnitratlösung 
mit  einer  Lösung  von  Chrysophansäure  in  Natronlauge  darstellbar.  Amorphes, 
gelbes  Pulver,  welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist. 

Chrysarobin:  C^H'^0',  ist  der  wirksame  Bestandtheil  einer  unter 
dem  Namen  Goa-  oder  Ararobapulver,  auch  Poh  di  Bahia,  aus  Indien 
und  Brasilien  in  den  Handel  kommenden,  pulverförmigen  Droge.  Dieselbe 
sammelt  sich  in  den  grossen  Canälen  des  Stammes  von  Andira  Araroba,  einer 
ostbrasilianischen  Leguminose,  an.  Zur  Gewinnung  des  Ghrysarobins  kocht 
man  das  Goapulver  mit  Benzol  aus  und  lässt  die  helss  filtrirte  Lösung  er- 
kalten, wobei  der  grösste  Theil  der  Verbindung  sich  als  ein  gelbes,  krystalli- 
nisches,  bei  170  bis  178®  C.  schmelzendes  Pulver  abscheidet.  Nach  mehr- 
maligem ümkrystallisiren  aus  Eisessig  bildet  das  Chrysarobin  kleine,  gelbe 
Blättchen,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  in  Ammoniak,  schwer  in  siedendem 
Alkohol  (1 :  150)  lösen.  Concentrirte  Kalilauge  und  concentrirte  Schwefelsäure 
lösen  dasselbe  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  In  verdünnter 
Kalilauge  ist  es  unlöslich:  unterschied  von  Chrysophansäure.  Schüttelt  man 
die  alkalische  Lösung  mit  Luft,  so  wird  sie  roth  und  enthält  alsdann  Chryso- 
phansäure (s.  oben). 

Ammoniak,  welches  mit  Chrysarobin  geschüttelt  wird,  nimmt  nach 
24  Stunden  carminrotbe  Färbung  an.    Streut  man  eine  sehr  geringe  Menge 


^)  Nach  Lielienthal  bei  15S<>C.,  nach  Hesse  bei  178^0. 
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Chrysarobili  aaf  einen  Tropfen  rauchender  Balpeteraänre  und  breitet  die  rothe 
Lösung^  in  dünner  Schicht  auf  einer  Porcellanschale  ans,  so  wird  diese  beim 
Betupfen  mit  Ammoniak  violett  gefärbt.  Auf  concentrirte  Schwefelsäure  ge- 
streut, löst  es  sich  mit  gelber  Farbe. 

Die  Beinheit  des  Chrysarobins  ergiebt  sich  durch  obige  Merkmale  und 
durch  die  Yollständige  Flüchtigkeit. 

Das  Goapulver  und  das  Chrysarobin,  welche  von  Attfield,  Lieber- 
mann, Seidler  n.  A.  untersucht  wurden,  finden  gegen  Hautkrankheiten 
arzneiliche  Anwendung. 

Als  Anthr arobin  wurde  das  Beductionsproduct  des  käuflichen  Ali- 
zarins  (mit  Blaustioh)  als  Ersatz  des  Chrysarobins  arzneilich  empfohlen.  Zur 
Darstellung  desselben  wird  käufliches  Alizarin  eine  viertel  Stunde  lang  mit 
Zinkstaub  und  verdünntem  Ammoniak  gekocht,  das  Beductionsproduct  in 
Salzsäure  hineinfiltrirt,  der  entstandene  Niederschlag  gesammelt,  ausgewaschen 
und  getrocknet.  Gelblichweisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich 
leicht  in  Aetzalkalien  und  in  Ammoniak  mit  braungelber,  allmälig  in  Grün 
und  Blau,  in  Folge  der  Bückbildung  von  Alizarin,  übergehender  Farbe  löst. 
In  Alkohol  löst  es  sich  etwa  im  Yerhältniss  von  1:5  (Boemer,  Lieber- 
mann). 

Die  jetzigen  Handelspräparate  sind  dem  ursprünglich  mit  dem  Namen 
„Anthrarobin"  bezeichneten  Körper  sehr  unähnlich,  da  sie  meist  nur  choko- 
ladenbraune,  nicht  einheitliche  Pulver  darstellen. 

Die  E modine:  0"H^^O'  -|-  H'O,  welche  sich  neben  Ohrysophansäure 
in  dem  Bhabarber  (Warren  de  la  Bue,  Müller,  Hesse  u.  A.)  und  in  der 
Faulbaumrinde  (Frangulinsäure)  finden,  und  als  Spalt ungsprodnct  des  in 
letzterer  Binde  enthaltenen  Frangulins  (s.  doi*t)  auftreten,  sind  als  ein 
Trioxychinon  des  Methylanthracens:  C"H*(0H")(OH)»(0*,  Trioxymethyl- 
anthrachinon,  aufzufassen.  Sie  bilden  rothgelbe,  bei  250® C.  schmelzende 
Krystalle,  welche  sich  sehr  ähnlich  wie  die  Ghrysophansäure  verhalten,  jedoch 
leicht  in  Sodalösung  löslich  sind.  In  Ammoniak  lösen  sich  diese  Emodine 
mit  rother,  einen  Stich  ins  Blaue  zeigender  Farbe.  Eine  mit  diesen  Emo- 
dinen  anscheinend  identische  Verbindung  entsteht  nach  Perkin  bei  der 
Spaltung  des  Cuspidatins  und  Poligonins  (s.  dort).  Dagegen  ist  das 
beim  Kochen  von  Aloin  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  gebildete 
Aloe-Emodin,  welches  bei  228® C.  schmilzt,  von  obigen  Emodioen-  ver- 
schieden (Geste rle).  Auch  in  den  Sennesblättern  und  anscheinend  auch 
in  den  Kreuzbeeren  kommen  Emodin  oder  Emodin  liefernde  Verbindungen 
vor  (Tschirch).  Emodinmethyiäther:  0"H'0*  .0  .  OH»,  Bcheiut  in  der 
Wurzelrinde  von  Ventilago  Madraspatana  vorzukommen. 

Phenanthren:  0^^H^%  findet  sich  in  den  bei  310  bis  350®  C.  über- 
gehenden Antheilen  des  Steinkohlentheers  (Fittig,  Ostermeyer).  Die 
hieraus  abgeschiedenen  krystallinischen  Massen  werden  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Phenanthren  kommt  auch  imStupp- 
fett  von  Idria  vor  (Goldsohmiedt),  ferner  entsteht  es  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Morphin  mit  Zinkstaub  (Vongerichten). 

Das  Phenanthren  bildet  farblose,  glänzende,   blau  fluorescirende ,   bei 

100® 0.  schmelzende  Blättchen,  welche  leicht  löslich  sind  in  heissem  Alkohol 

(1 :  10),  Aether  und  Benzol.    Es  siedet  bei  340®  C.    Bei  der  Oxydation  liefert  es 

zunächst  Phenanthrenchinon:  C^^H'{0'  (orangegelbe,  bei  198® C.  schmel- 

C* H*— — C O    OH 
zende  Nadeln),  und  bei  weiterer  Oxydation  Diphensäure:    i 

C®H*— CO.OH 

(glänzende,  bei  226® 0.  schmelzende  Nadeln).    Das  Phenanthrenchinon   löst 

Schmidt,  pharmaceutitclie  Chemie.    11.  ^2 


